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Mit  2  Abbildungen. 


Einer  ehrenden  Einladung  des  Iron  and  Steel  Institute  folgend, 
-erlaube  ich  mir,  ein  Referat  über  die  Einführung  einheitlicher  Unter- 
suchungsmethoden für  die  Analysen  von  Eisen  und  Stahl  zu  liefern. 

Vor  allem  möchte  ich  betonen,  dass  der  Ausdruck  „Einführung 
•einheitlicher  Analysenmethoden"  streng  genommen  nur  ein  Schlagwort 
ist,  und  dass  es  vielleicht  richtiger  wäre  von  einer  „Vereinheitlichung 
■der  Analysenresultate"  zu  sprechen.  Stellen  wir  uns  nämlich  auf 
den  allgemeinsten  Standpunkt,  so  können  wir  sagen,  dass  es  uns  nur 
■darauf  ankommt,  zu  erreichen,  dass  die  von  verschiedenen  Seiten 
durchgeführten  Analysen  einer  und  derselben  Probe  gut  überein- 
stimmende (und  zwar  natürlich  auch  möglichst  richtige)  Resultate 
liefern,  und  dass  es  uns  von  vornherein  ziemlich  gleichgiltig  sein  kann, 
ob  dieser  Zweck  durch  die  Benützung  gleicher  Methoden,  oder  auf 
irgend  einem  andern  Wege  erreicht  wird.  Ja  es  sind  sogar  gegen 
die  Einführung  allgemein  anzuwendender  Standardmethoden  manche 
gar  nicht  unbegründete  Einwürfe  erhoben  worden. 

Dass  dieses,  unser  Endziel,  heute  in  vielen  Fällen  noch  nicht 
erreicht  wurde,  ist  allbekannt.  Trotzdem  will  ich  es  wagen,  einige 
Beispiele  von  Analysendifferenzen  anzuführen,  die  deshalb  nicht  ohne 
Interesse  sein  dürften,  weil  die  fraglichen  Analysen  nicht  von  An- 
fängern, sondern  von  geübten,  ja  sogar  renommierten  Analytikern 
ausgeführt  wurden. 

Sammlung  chemischer  und  chemisch-t»chnischer  Vorträge.  I.  18 
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Eine  Hartgusswalze  ^)  wurde  von  zwei  Laboratorien  (A)  und  (B) 
untersucht,  und,  da  hiebei  ganz  unglaubliche  Differenzen  erhalten 
wurden,  mir  eine  Schiedsanalyse  (C)  übertragen.   Die  Resultate  waren 


C 

2,767  7o 
0,677  , 
0,050  , 


folgende : 

A  B 

Kohlenstoff   3,50  7o  2,785  7o 

Silicium  1,30  „  0,668  „ 

Mangan   2,40  „  Spur 

In  einer  und  derselben  Stahlprobe  fanden  zwei  Laboratorien: 

A  B 

Phosphor                             0,11  7o  0,0870  7o 

Arsen  keine  Spur  0,0387  „ 

Summe  .    .       0,11  7o  0,1257  7o 

Ein  und  dasselbe  Laboratorium  fand  in  der  gleichen  Roheisen- 
probe, die  zweimal  unter  verschiedener  Bezeichnung  zur  Analyse  ein- 


A 

B 

Gebundener  Kohlenstoff  . 

0,91 

7o 

0,617  7o 

Graphit  

2,67 

3,033  , 

Gesamtkohlenstoff    .    .  . 

3,58 

3,650  7o 

2,65 

1,179  „ 

0,088 

0,105  „ 

0,355 

0,394  „ 

Seither  wurden  mir  von  Herrn  Prof.  L.  v.  Tetmajer  die  nach- 
folgenden interessanten  Parallelanalysen  an  gebrochenen  Gusseisenrohren 
freundlichst  mitgeteilt.  Die  mit  A  bezeichneten  Analysen  wurden  im 
chemischen  Laboratorium  der  eidgenössischen  Festigkeitsanstalt  in 
Zürich,  die  mit  B  bezeichneten  in  einem  staatlichen  Laboratorium 
eines  anderen  Landes,  das  sich  sehr  viel  mit  Eisenanalysen  beschäf- 
tigt, an  denselben  Spänen  ausgeführt. 


Gusseisensorte 

I 

II 

III 

i 

V 

A 

B 

A 

1  B 

A 

B 

1  A 

B 

B 

7o 

7o 

1  7o 

7o 

7o 

7o 

1  7o 

7o 

7o 

70 

1,334 

0,380 

11,691 

0,840 

2,418 

0,660 

1,640 

0,520 

2,394 

0,580 

1,470 

1,140 

1,103 

1,210 

1,717 

1,380 

1,096 

0,930 

1,725 

0,130 

0,346 

0,420 

0,601 

0,430 

0,364 

0,670 

0,373 

0,520 

0,437 

0,730 

Gesamtkohlenstoff  .    .  . 

3,465 

3,490 

3,588 

3,470 

3,294 

3,300 

3,651 

3,450 

3,200 

3,190 

2,648 

3,050 

2,678 

3,120 

2,536 

2,970 

2,503 

2,970 

2,600 

2,850 

Gebundener  Kohlenstoff  . 

0,781 

0,440 

0,910 

0,350 

0,758 

0,330 

|l,128 

0,480 

0,600 

0,340 

Schwefel  

0,058 

0,060 

0,077 

0,070 

0,052 

0,030 

0,035 

0,050 

0,065 

0,050 

2,410 

- 

2,800 

4,450 

2,820 

4,760 

0  Jüptner,  Fortschritte  im  Eisenhüttenlaboratorium,  1895,  1,  p.  3. 
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Allerdings  kommen  glücklicherweise  solche  enorme  Differenzen 
nur  selten  vor;  aber  dass  sie  überhaupt  auftreten  können,  gibt  un- 
zweifelhaft zu  denken  und  macht  es  uns  zur  dringenden  Pflicht,  eine 
Abhilfe  anzustreben. 

Ja,  selbst  trotz  sorgfältigster  un^i  mehrfacher  Ausführung 
der  Analysen  machen  sich  mitunter  noch  Differenzen  bemerklich,  die 
unter  Umständen  erheblich  genug  sein  können.  Als  Beispiel  dafür 
diene  die  folgende  Tabelle,  in  welcher  sich  die  Resultate  zusammen- 
gestellt finden,  welche  sich  bei  den  von  einem  englischen,  einem 
schwedischen  und  einem  amerikanischen  Komitee  durchgeführten 
Untersuchungen  von  vier  Leitproben  ergaben;  dieselben  sind  von 
J.  W.  Langley^)  veröffentlicht  worden. 


Leit- 
probe 

Bestandteile 

Englischer 

Schwedi- 
scher 

Amerika- 
nischer 

Maximal- 
differenz 

Ausschuss 

I. 

Kohlenstoff    .    .  . 

1,414 

1,450 

1,440 

0,036 

Silicium  

0,263 

0,257 

0,270 

0,013 

Schwefel  .... 

0,006 

0,008 

0,004 

0,004 

Phosphor  .... 

0,018 

0,022 

0,016 

0,006 

Mangan  .... 

0,259 

0,282 

0,254 

0,028 

n. 

Kohlenstoff     .    .  . 

0,816 

0,840 

0,807 

0,033 

Silicium  .... 

0,191 

0,185 

0,207 

0,017 

Schwefel  .... 

0,007 

0,004 

0,004 

0,003 

Phosphor  .... 

0,014 

0,015 

0,010 

0,005 

Mangan  .... 

0,141 

0,145 

0,124 

0,021 

III. 

Kohlenstoff    .    .  . 

0,476 

0,500 

0,452 

0,048 

Silicium  .... 

0,141 

0,150 

0,152 

0,011 

Schwefel  .... 

0,008 

0,006 

0,004 

0,004 

Phosphor  .... 

0,021 

0,021 

0,015 

0,006 

Mangan  

0,145 

0,170 

0,140 

0,030 

IV. 

Kohlenstoff    .    .  . 

0,151 

0,170 

0,160 

0,019 

Silicium  .... 

0,008 

0,015 

0,015 

0,007 

Schwefel  .... 

0,039 

0,048 

0.038 

0,010 

Phosphor  .... 

0,078 

0,102 

0,088 

0,024 

Mangan  

0,130 

0,130 

0,098 

0,032 

Die  Untersuchung  der  fünften  Leitprobe  durch  das  englische 
Komitee  ergab: 


^)  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  1893,  p.  448. 
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Rpfltja.ndtpilft 

G.  S. 

Packer 

J.  Pattin- 
son 

E  Rilev 

J.  E. 

Stead 

Maximal- 
differenz 

Gebundener  Kohlenstoff  . 

0,055  ') 

0,084 

0,036 

0,035 

0,021 

0,006 

0,005 

Spur 

0,008 

0,008 

0,030 

0,030 

0,023 

0,036 

0,013 

0,040 

0,041 

0,041 

0,042 

0,002 

Mangan  

0,275 

0,310 

0,258 

0,317 

0,059 

0,025 

Die  Untersuchung  der  ersten  vier  Leitproben  durch  die  einzelnen 
Analytiker  der  englischen  Kommission  ergab  folgende  Resultate: 


Leit- 
probe 

Bestandteile 

W. 

Jenkins 

G.  S. 

Packer 

J.  Pat- 
tinson 

E.  Riley 

T  Tn 

J.  E. 

stead 

Maxim.- 
Differ. 

T 
1. 

Kohlenstoii  . 

1    A  O 

1,43 

1,44 

1,393 

1,387 

1    A  1  f\ 

1,419 

0,053 

Silicium  .... 

0,260 

0.28 

0,271 

0,250 

0,252 

0,030 

Schwefel  .... 

0,010 

Spur 

Spur 

0,004 

0,007 

0,010 

Phosphor  .    ,    .  . 

0,02 

0,017 

0,019 

0,017 

0,016 

0,004 

Mangan  .... 

0,26 

0,267 

0,263 

0,278 

0,229 

0,049 

II. 

Kohlenstoff    .    .  . 

0,82 

0,85 

0,802 

0,811 

0,796 

0,054 

Silicium  .... 

0,200 

0,194 

0,182 

0,192 

0,186 

0,018 

Schwefel  .... 

0,008 

Spur 

0,007 

0,007 

0,007 

0,008 

Phosphor  .... 

0,02 

0,012 

0,012 

0,012 

0,012 

0,008 

Mangan  .... 

0,14 

0,144 

0,145 

0,140 

0,137 

0,008 

III. 

Kohlenstoff    .    .  . 

0,55 

0,46 

0,461 

0,456 

0,455 

0,095 

Silicium  .... 

0,144 

0,14 

0,140 

0,158 

0,130 

0,023 

Schwefel  .... 

0,015 

Spur 

Spur 

Spur 

0,008 

0,015 

Phosphor  .... 

0,02 

0,022 

0,022 

0,016 

0,024 

0,008 

Mangan  .... 

0,13 

0,130 

0,158 

0,144 

0,161 

0,031 

.  IV. 

Kohlenstoff    .    .  . 

0,165 

0,146 

0,142 

0,147 

0,154 

0,013 

Silicium  .... 

0,008 

0,008 

0,009 

0,008 

0,009 

0,001 

Schwefel  .... 

0,040 

0,036 

0,040 

0,041 

0,040 

0,005 

Phosphor  .... 

0,08 

0,08 

0,075 

0,081 

0,075 

0,006 

Mangan  .... 

0,13 

0,130 

0,130 

0,124 

0,137 

0,013 

Das  amerikanische  Komitee  veröffentlichte  ^)  folgende  Resultate 
von  Phosphorbestimmungen  in  einer  Serie  von  Stahlproben: 


^)  Der  hohe  Kohlenstoffgehalt  Packers  wird  darauf  zurückgeführt,  dass 
die  Bestimmung  im  Laboratorium  der  Herren  J.  Brown  &  Co.,  Sheffield,  also 
im  Zentrum  eines  grossen  Werkes  ausgeführt  wurde,  mithin  in  einer  Atmosphäre, 
in  welcher  stets  Staub  aufgewirbelt  war,  so  dass  es  bei  der  grössten  Vorsicht 
nicht  möglich  war,  gut  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten.  Dieser  Umstand 
beweist  gleichzeitig  die  grosse  Wichtigkeit,  welche  der  Erfüllung  einer  später  zu 
besprechenden  Bedingung  (günstige  Lage  des  Laboratoriums)  zukommt. 

2)  Proc.  of  the  Am.  Soc.  of  Civ.  Eng.  21,  p.  59—67. 
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Analytiker 

Nr  1 

Vir.  1 

Nv  9 

IN  1 .  ö 

Nr  A. 

Nr  K 

^  JUl  Iii  c  1  xL  U  Ii  g 

W.  Barba  .... 

0,041 

0,015 

0,095 

0,091 

0,041 

Probe    Nr.  3  enthielt 

A.  A.  Blair    .    .  . 

0,040 

0,016 

0,098 

0,091 

0,041 

beträchtliche  Mengen 

T.  M.  Drown  .    .  . 

0,042 

0,016 

0,104 

0,090 

0,042 

Arsen 

C.  B.  Dudley  .    .  . 

0,040 

0,016 

0,099 

0,097 

0,039 

P.  W.  Shimer    .  . 

0,041 

0,017 

0,098 

0,096 

0,039 

MaximaldiflPerenz 

1  0,002 

0,002 

0,009 

0,007 

0,003 

Die  liier  auftretenden  Analysendifferenzen  sind  wolil  ganz  un- 
vergleichlicli  kleiner,  als  die  in  den  früher  erwähnten  Beispielen  und  für 
manche  technische  Zwecke  zu  vernachlässigen.  Sie  sind  aber  immer- 
hin noch  erheblich  genug,  um  nicht  nur  bei  rein  wissenschaftlichen 
Arbeiten,  sondern  auch  in  vielen  Fällen  der  Praxis  sich  störend  be- 
merkbar zu  machen !  Diese  Analysen  sind  aber  —  was  nicht  ver- 
gessen werden  darf  —  die  sorgfältigen  Arbeiten  besonderer  Aus- 
schüsse, und  nicht  die  Durchschnittsleistungen  vielbeschäftigter  Hütten- 
laboratorien, von  welchen  schon  wegen  ihrer  Ueberbürdung  mit  Arbeiten, 
die  fast  alle  in  kürzester  Zeit  erledigt  werden  sollen,  gleich  sorg- 
fältige Analysen  wohl  nicht  verlangt  werden  können. 

Mit  dem  eben  Gesagten  soll  dem  Werte  der  Hüttenlaboratorien 
durchaus  nicht  nahe  getreten  werden.  Im  Gegenteile  möchte  ich 
die  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Punkt  lenken,  um  zu  zeigen,  dass 
gerade  diese  Laboratorien,  die  ja  heute  unter  dem  Drucke  dringender 
Notwendigkeit  ganz  unglaubliche  Analysenmengen  zu  bewältigen  haben 
und  überdies  häufig  genötigt  sind,  weit  mehr,  als  den  dort  beschäftigten 
Chemikern  lieb  ist,  der  Laborantenarbeit  zu  überlassen,  mehr  und 
Besseres  leisten,  als  unter  diesen  Umständen  von  ihnen  billig 
erwartet  werden  kann. 

Wie  sehr  aber  selbst  kleine  Analysendifferenzen,  die  leider  keines- 
wegs zu  den  Seltenheiten  gehören,  nicht  allein  bei  rein  wissenschaft- 
lichen Arbeiten,  sondern  auch  in  vielen  Fällen  der  Praxis  sich  un- 
liebsam bemerkbar  machen  können,  möge  kurz  angedeutet  werden. 

Wird  beispielsweise  von  dem  Abnehmer  eine  gewisse  Zusam- 
mensetzung, resp.  werden  von  demselben  gewisse  Grenzwerte  im 
Gehalte  an  einzelnen  Stoffen  als  Uebernabmsbedingung  vorgeschrie- 
ben, so  ist  es  klar,  dass  schon  sehr  geringe  Abweichungen  in  den 
Analysenresultaten  von  unangenehmen  Folgen  begleitet  sein  können. 
Ein  mir  zur  Kenntnis  gekommener  Fall  wird  dies  erhärten.  In  einer 
Maschinenfabrik  waren  Kessel  bestellt  und  für  die  hiebei  zu  ver- 
wendenden Bleche  ein  unüb  er  schreitbarer  Maximal-Schwefelgehalt  von 
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0,020  "/o  fixiert  worden.  Die  Bleche  waren  von  einem  Eisenwerk  ge- 
liefert, und  darin  vom  Produzenten  0,014  Schwefel  gefunden  worden. 
Da  der  Liefertermin  ein  sehr  kurzer  war,  sah  sich  die  Maschinenfabrik 
genötigt,  die  gelieferten  Bleche  auf  Grund  dieser  Bestimmung  zu  ver- 
arbeiten, ohne  die  vom  Besteller  angeordnete  Gregenanalyse  abwarten 
zu  können.  Die  Kessel  waren  bereits  im  Betriebe,  als  die  zweite 
Analyse  eintraf ;  aber  diese  ergab  —  0,034  ^jo  Schwefel ! 

Solche  Beispiele,  deren  sich  noch  manche  anführen  Hessen,  zeigen 
deutlich,  dass  dringend  etwas  geschehen  muss,  um  den  beregten 
Uebelständen  zu  begegnen,  und  dass  es  von  grosser  Wichtigkeit  ist» 
der  Resultate,  welche  die  chemische  Analyse  liefert,  vollkommen  sicher 
zu  sein.  Der  Erfolg  wird  lehren  —  und  darauf  möge  schon  hier 
hingewiesen  werden  —  dass  sich  hieraus  noch  ganz  andere  Vorteile 
ergeben  werden,  als  auf  den  ersten  Blick  zu  erwarten  ist.  Wäre 
beispielsweise  sichergestellt,  dass  die  Fehlergrenze  der  Schwefel- 
bestimmung —  sagen  wir  +  0,005  ^/o  betrage,  so  ist  es  klar,  dass 
die  betreffende  Hütte,  um  den  gestellten  Anforderungen  mit  Sicherheit 
zu  genügen,  nur  solche  Bleche  liefern  dürfte,  deren  Schwefelgehalt 
nicht  höher  als  mit  0,010  ^/o  gefunden  worden.  Da  aber  wohl  kein 
Eisenwerk  der  Welt  im  stände  sein  wird,  ein  Material  mit  so  niederem 
Schwefelgehalte  current  zu  erzeugen,  so  wäre  die  nächste  Folge, 
dass  sich  der  Abnehmer  genötigt  sehen  würde,  mit  der  aufgegebenen 
Schwefelgrenze  entsprechend  nach  aufwärts  zu  rücken.  In  welcher 
Weise  die  zur  Lösung  unserer  Aufgabe  erforderlichen  Studien  gerade 
in  dieser  Richtung  noch  weiter  von  praktischem  Nutzen  sein  können 
und  sein  werden,  soll  später  gezeigt  werden. 

Die  Notwendigkeit,  etwas  zu  thun,  um  einheitliche,  das  ist  gut 
übereinstimmende  Analysenresultate  zu  erzielen,  wurde  schon  lange 
erkannt,  und  dem  zufolge  machten  sich  schon  seit  einer  Reihe  von 
Jahren  Bestrebungen  in  dieser  Richtung  geltend. 

So  bildete  sich,  auf  Anregung  von  Mr.  Dudley  in  Altoona, 
Pennsylvania,  zu  diesem  Zwecke  ein  amerikanischer  Ausschuss,  dem 
die  Herren  Metealf,  Rodd  und  Hunt  aus  Pittsburg,  Barba  und 
Blair  aus  Philadelphia,  Drown  aus  Boston  und  Shimer  aus  Easton 
angehören,  dessen  Vorsitzender  Herr  John  W.  Langley  ist,  und 
der  seit  der  Weltausstellung  in  Chicago  gemeinsam  mit  einem  eng- 
lischen und  einem  schwedischen  Ausschusse  vorgeht.  Ersterer  über- 
trug die  Analysen  der  Leitproben  an  die  Herren  A.  H.  Allen  in 
Sheffield,  W.  Jenkins  in  Dowlais,  G.  S.  Packer  in  Glasgow, 
J.  Pattinson  in  Newcastle-on-Tyne ,  E.  Riley  in  London,  J.  E. 
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Stead  in  London  und  an  die  Royal  School  of  Mines,  gleichfalls 
in  London.  Die  Berichte  der  Kommission  wurden  der  British  Asso- 
ciation vorgelegt  in  den  Jahren  1889,  1890,  1891,  1892  und  1893.  — 
Die  schwedische  Kommission  besteht  aus  den  Herren  Dr.  A.  Tamm, 
Prof.  C.  G.  Särnström,  Dr.  P.  E.  Oeberg,  Prof.  0.  Petterson 
und  Direktor  R.  Akermann  als  Vorsitzendem.  —  So  ist  in  Deutsch- 
land, ganz  besonders  unter  dem  Einflüsse  des  kürzlich  verstorbenen 
Dr.  V.  Reis  zu  gleichen  Zwecken  eine  Kommission  ins  Leben  getreten, 
zu  welcher  ausser  dem  Genannten,  Wolf  in  Dortmund,  Glebsattel 
in  Oberhausen,  Corleis,  Gerstner  und  Salomon  in  Essen  und 
Becker  in  Rotheerde  bei  Aachen  gehören.  Aber  auch  einzelne  her- 
vorragende Chemiker  sind  seit  einer  Reihe  von  Jahren  im  gleichen 
Sinne  thätig,  und  es  werden  diese  Bestrebungen  von  Seite  der  Fach- 
vereine durch  Preisausschreibungen  unterstützt. 

In  gleicher  Weise  findet  sich  das  Streben  in  der  Litteratur  da- 
durch gekennzeichnet,  dass  in  den  neueren  grösseren  Werken  (Blair, 
Wedding  etc.)  immer  mehr  das  Bestreben  hervortritt,  vergleichende 
Kritiken  der  verschiedensten  Methoden  zu  liefern,  resp.  die  denselben 
anhaftenden  Fehlerquellen  immer  eingehender  zu  berücksichtigen. 

Auch  ich  habe  mich  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  mit  dieser 
Frage  beschäftigt  und  will  in  dieser  Richtung  hier  nur  auf  einen 
Aufsatz  in  der  Oest.  Ztschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1884  („Genauig- 
keit der  chemischen  Analyse"),  sowie  auf  die  beiden  grösseren 
Werke:  „Praktisches  Handbuch  für  Eisenhütten-Chemiker"  (1885)  und 
„Fortschritte  im  Eisenhüttenlaboratorium  in  den  letzten  10  Jahren" 
(1895  bis  1896)  hinweisen,  in  welchen  nicht  nur  die  Ursachen  von 
Analysendifferenzen  im  Zusammenhange  besprochen  sind,  sondern  auch 
besonderer  Wert  auf  die  Kritik  der  einzelnen  Methoden  gelegt  wurde. 

Am  fünften  internationalen  Kongresse  der  Festigkeitstechniker, 
September  1895,  in  Zürich,  wurde  von  Herrn  Geheimen  Bergrat  Prof. 
Dr.  H.  Wedding  in  Berlin  und  dem  Referenten,  gestützt  auf  zwei 
von  uns  hierüber  gehaltene  Vorträge,  der  Antrag  zur  Einsetzung  einer 
internationalen  Kommission,  welche  mit  der  Lösung  dieser  Aufgabe 
zu  betrauen  wäre,  gestellt,  und  von  der  Konferenz  angenommen. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  unserer  Aufgabe  selbst,  so  ist  es  klar, 
dass  ihrer  Lösung  eine  genaue  Erkenntnis  der  Ursachen  vorangehen 
muss,  welche  Analysendifferenzen  bedingen,  dass  wir  also  zunächst 
die  Fehlerquellen  der  chemischen  Analyse  zu  würdigen  haben. 

Es  sind,  ganz  allgemein  betrachtet,  die  folgenden: 
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1.  Grobe  Analysenfehler,  2.  unreine  Reagentien,  3.  Fehler  der 
Apparate  etc.,  4.  Fehler  der  Operationen,  5.  Fehler  der 
analytischen  Methoden,  6.  persönliche  Fehler,  7.  Fehler, 
welche  durch  Differenzen  in  den,  der  Analysenberechnung 
zu  Grunde  gelegten  Atomgewichtszahlen  verursacht  werden, 
und  8.  Ungleichheit  des  Probenmateriales. 
Möge  es  mir  gestattet  sein,  auf  diese  einzelnen  Fehlerkategorieen 
ein  wenig  näher  einzugehen. 

1.  Grobe  Analysenfehler  (wozu  auch  Probenverwechse- 
lungen, Rechenfehler  etc.  gehören)  sollten  allerdings  nicht  vorkommen. 
Ihr  Auftreten  ist  zurückzuführen  auf  Unkenntnis,  Ungeschicklichkeit 
oder  Unaufmerksamkeit  der  Analytiker,  auf  mangelhafte  Einrichtung 
der  Laboratorien  und  auf  Arbeitsüberbürdung. 

Was  hiergegen  geschehen  kann  und  geschehen  muss,  ist  nahe- 
liegend: Verwendung  tüchtiger  Analytiker,  thunlichste  Verringerung 
der  Laborantenarbeit,  zweckmässige  Lage  und  Einrichtung  der  Labo- 
ratorien und  Vermeidung  jeder  Ueberbürdung.  Immerhin  dürfte  es 
am  Platze  sein,  auch  auf  diese  Punkte  näher  einzugehen,  da  hin  und 
wieder  gerade  in  dieser  Richtung  arg  gesündigt  wird. 

Gerade  die  Stahlanalyse  gehört  anerkanntermassen  zu  den  schwie- 
rigsten und  heikelsten  Teilen  der  chemischen  Analyse  und  sollte  daher 
nur  tüchtigen  und  bewährten  Analytikern  übertragen  Averden.  Ueber- 
dies  ist  ja  auch  die  Aufgabe  des  Eisenhüttenchemikers  keineswegs 
nur  die,  nach  bekannten  Rezepten  —  wie  nach  einem  Kochbuche  — 
seine  Analysen  abzuwickeln.  Nicht  nur  erhält  derselbe  häufig  Auf- 
gaben zu  lösen,  bei  welchen  ihn  die  bekannten  Methoden  im  Stiche 
lassen,  sondern  es  ist  unter  allen  Umständen  seine  Aufgabe,  ja  seine 
Pflicht,  die  in  der  Litteratur  neu  auftauchenden  Methoden  möglichst 
eingehend  zu  studieren.  Hierdurch  wird  sowohl  seine  Kenntnis  er- 
weitert, als  auch  die  Möglichkeit  geschaffen,  zweckmässigere  neue 
Methoden  zur  Verwendung  zu  bringen  und  sich  darüber  Rechenschaft 
zu  geben,  welche  Differenzen  durch  Anwendung  anderer  Methoden 
gegenüber  der  von  ihm  benützten  entstehen  können;  aber  er  kommt 
auch  in  die  Lage,  neu  auftauchende  Methoden,  die  in  ihrer  ur- 
sprünglichen Form  weniger  empfehlenswert  erscheinen,  so  umzuge- 
stalten, dass  sie  mit  erheblichem  Vorteile  zur  praktischen  Anwendung 
gelangen  können.  Wer  nicht  im  stände  ist,  die  eingehende,  gründ- 
liche Prüfung  einer  analytischen  Methode  durchzuführen,  der  ist  als 
Chemiker  in  einem  Eisenhüttenlaboratorium  nicht  brauchbar. 

Ueberhaupt  ist  die  analytische  Chemie  an  und  für  sich,  und 
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nicht  zum  mindesten  der  auf  die  Untersuctiung  von  Eisen  und  Stahl 
bezügliche  Teil  derselben,  eine  so  umfangreiche  und  rasch  fortschreitende 
Wissenschaft  geworden,  dass  auch  jeder  häufige  Personenwechsel  im 
Eisenhüttenlaboratorium  möglichst  zu  vermeiden  ist.  Aus  diesem 
Grunde  ist  auch  das  manchmal  übliche  Prinzip,  Anfänger  im  Eisen- 
hüttenwesen im  Laboratorium  zu  beschäftigen,  nach  einiger  Zeit  aber 
dem  Betriebe  zuzuteilen,  zu  verwerfen.  Es  ist  ja  gewiss  wahr,  dass 
es  den  Bertiebsbeamten  recht  nützlich  ist,  wenn  sie  einige  Zeit  im 
Laboratorium  gearbeitet  haben ;  aber  es  darf  nicht  vergessen  werden, 
dass  die  Hüttenlaboratorien  in  erster  Linie  dazu  da  sind,  richtige 
Analysen  auszuführen,  und  wenn  sie  auch  selbstverständlich  im  Interesse 
der  Hütten  da  sind,  so  ist  es  doch  auch  notwendig,  und  liegt  im 
wohlverstandenen  Interesse  der  letzteren,  dass  auch  das  Interesse  der 
Laboratorien  voll  und  ganz  gewahrt  werde. 

Dass  in  den  heutigen  Hüttenlaboratorien  ein  Teil  der  Arbeiten 
Laboranten  überlassen  werden  muss,  ist  eine  bedauernswerte  That- 
sache,  die  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  dass  dieselben  riesige 
Analysenmengen  in  allerkürzester  Zeit  zu  bewältigen  haben.  Es  ist 
ja  gewiss  wahr,  dass  es  Laboranten  gibt,  welche  alle  Eigenschaften 
besitzen,  um  ihnen  analytische  Arbeiten  übertragen  zu  können,  wenn 
ein  tüchtiger  Chemiker  daneben  ist,  um  einerseits  ihre  Arbeiten  zu 
controlieren ,  andererseits  aber  in  solchen  Fällen  helfend  einzugreifen, 
wo  sie  ihre  Befähigung  im  Stiche  lässt.  Aber  einerseits  sind  solche 
Laboranten  sehr  selten,  und  andererseits  habe  ich  in  kleineren  Hütten- 
laboratorien, wo  Laboranten  ohne  Aufsicht  arbeiten,  Dinge  gesehen 
(Wägung  der  Kieselsäure  mit  dem  Graphit  bei  der  Siliciumbestim- 
mung  in  grauem  Roheisen;  Wolframbestimmung  in  Wolframstahl  durch 
Schmelzen  der  Kiesel-  und  Wolframsäure  mit  Kaliumbisulfat  und 
Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  etc.),  die  es  mir  zur  Pflicht 
machen,  die  möglichste  Beschränkung  der  Laborantenarbeit  dringend 
zu  empfehlen.  Ueberdies  ist  es  ja  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die 
besten  und  sichersten  Methoden,  wenn  sie  current  vom  Laboranten 
ausgeführt  werden,  nicht  annähernd  so  genaue  Resultate  liefern,  als 
in  Händen  von  Chemikern,  und  dass  der  überwachende  Chemiker  fort- 
während darauf  zu  achten  hat,  dass  sich  in  der  Ausführung  der  Me- 
thoden seitens  der  Laboranten  nicht  mit  der  Zeit  kleine  Abweichungen 
und  Erleichterungen  einschleichen. 

Dass  die  Grösse  und  Einrichtung  des  Laboratoriums  den  An- 
forderungen, welche  an  dasselbe  gestellt  werden,  entsprechen  müsse, 
ist  wohl  selbstverständlich.    Ich  kann  mich  daher  auf  einige  Punkte 
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beschränken,  die  hin  und  wieder  nicht  gehörig  beachtet  werden.  — 
Das  Laboratorium  muss  eine  genügende  Grösse  besitzen ,  um  die 
Leistungsfähigkeit  der  darin  Beschäftigten  ausnützen  und  Verwechse- 
lungen vermeiden  zu  können.  —  Die  Wagen  müssen  in  einem  besonderen 
Räume  untergebracht  sein.  Die  Lage  des  Laboratoriums  soll  so  ge- 
wählt sein,  dass  dasselbe  vom  Staub  und  von  Erschütterungen  mög- 
lichst wenig  zu  leiden  hat;  es  soll  daher  weder  unmittelbar  neben  der 
Strasse,  noch  zu  nahe  der  Hütte  plaziert  sein.  Ein  Laboratorium  in 
einer  Hütte  unterzubringen,  ist  entschieden  verwerflich,  und  der  kleine, 
hiebei  erzielte  Vortheil  des  bequemen  Verkehres  zwischen  beiden  wiegt 
lange  nicht  den  Nachteil  auf,  dass  in  einem  solchen  Laboratorium  nie 
mit  Sicherheit  richtige  Resultate  erlangt  werden  können  ^). 

Aus  Gresundheitsrücksichten  soll  die  Höhe  der  Laboratorium- 
räumlichkeiten nie  unter  4  m  betragen,  und  es  müssen  dieselben  auf 
das  Vorzüglichste  ventiliert  werden. 

Centraiheizung  des  Laboratoriums  ist  sehr  erwünscht,  besonders 
weil  hiebei  der  beim  Heizen  und  Entleeren  der  Oefen  auftretende 
Staub  vermieden  wird. 

Leuchtgas  ist  fast  unentbehrlich  und  kann  —  wo  Steinkohlengas 
mangelt  —  leicht  durch  eine  kleine  Oelgasanlage  geliefert  werden. 

Hier  wäre  es  auch  am  Platze,  darauf  hinzuweisen,  dass  die 
Leistungsfähigkeit  des  Laboratoriums  steigt,  wenn  keine  Mittagspause 
gemacht,  sondern  in  einem  Zuge  durchgearbeitet  und  um  eine  ent- 
sprechend frühere  Zeit  geschlossen  wird.  Dies  bietet  überdies  dem 
Personale  die,  gerade  bei  anstrengender  Laboratoriumsarbeit  so  wichtige 
Möglichkeit,  seine  freie  Zeit  zu  seiner  Erholung  nutzbringender  ver- 
wenden zu  können. 

Dass  endlich  Ueberbürdung  des  Laboratoriums  zu  vermeiden 
ist,  wenn  man  auf  verlässliche  Arbeiten  rechnet,  braucht  wohl  kaum 
bewiesen  zu  werden.  Ein  analytisches  Laboratorium  mit  Fabrikbetrieb 
ist  geradezu  undenkbar.  Und  doch  wird  gerade  in  dieser  Hinsicht  viel 
gesündigt!  —  Wie  ist  es  aber  denkbar,  bei  einer  —  in  manchen 
Fällen  fast  unglaublichen  —  Arbeitsüberbürdung  Irrtümer  und  Fehler 
zu  vermeiden? 

Die  hier  im  Interesse  der  Laboratorien,  aber  auch  der  Eisen- 
industrie aufgestellten  Forderungen  werden  vielleicht  manchem  zu  hoch 
gespannt  vorkommen.  Wenn  man  aber  wirklich  gute  und  zuverlässige 
Analysen  zu  erlangen  wünscht,  sind  sie  das  durchaus  nicht.  Sie  sind 


^)  Siehe  die  Fussnote  zu  den  englischen  Analysen  der  Leitprobe  5  auf  p.  250. 
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im  Gegenteile  die  liiezu  unerlässliclien  Vorbedingungen,  oline  deren 
Erfüllung  alles  weitere  nur  geringen  Erfolg  haben  kann.  Allerdings 
kann  und  wird  man  einwerfen,  wir  brauchen  ja  nicht  in  allen  Fällen 
diese  peinliche  Genauigkeit,  und  wie  können  sich  kleinere  Werke  zu 
derartigen  Instituten  aufschwingen,  wie  sie  eben  beansprucht  wurden  ? 

Aber  hier  gibt  es  eben  nur  ein  Entweder  —  Oder! 

In  vielen  Fällen  ist  die  möglichste  Genauigkeit  unerlässKch,  und 
ohne  diese  gibt  es  kein  sicheres  Uebereinstimmen  zwischen  den  Unter- 
suchungen verschiedener  Laboratorien.  Wo  man  aber  Genauigkeit 
und  Uebereinstimmung  mit  anderen  Analytikern  verlangt  (und  dies  ist 
sehr  häufig  der  Fall),  ist  auch  das  technische  Laboratorium  einer  Eisen- 
hütte ein  wissenschaftliches  Institut  und  muss  in  Bezug  auf  Personal, 
Raum,  Zeit  und  Einrichtungen  etc.  dementsprechend  versehen  sein. 

Gewiss  gibt  es  gar  manche  Untersuchungen  (namentlich  die  der 
Betriebscontrole  dienenden  täglichen  Analysen),  bei  denen  eine  so 
peinliche  Genauigkeit  nicht  unbedingt  erforderlich  ist.  Und  für  diese 
Zwecke  können  die  Anforderungen  wesentlich  ermässigt  werden.  Ge- 
schieht dies  aber,  so  muss  man  sich  auch  darüber  klar  sein,  dass  man 
es  nicht  mehr  mit  einem  chemischen  Laboratorium,  sondern 
mit  einem  Probier gaden  zu  thun  hat,  und  dass  die  aus  einem 
solchen  hervorgehenden  Bestimmungen  mit  den  Resultaten  wirklicher 
chemischer  Analysen  nicht  auf  gleicher  Höhe  stehen.  Immerhin  ist 
es  auch  dort,  wo  chemisches  Laboratorium  und  Probiergaden  unter 
gemeinsamer  Leitung  stehen,  empfehlenswert,  beide  in  getrennten 
Räumlichkeiten  unterzubringen  und  auch  das  Personal  nicht  in  beiden 
gleichzeitig  zu  verwenden. 

Hiemit  ist  aber  auch  die  Möglichkeit,  den  eben  gestellten  Be- 
dingungen gerecht  zu  werden,  gegeben.  Jeder,  auch  der  kleinste 
Betrieb,  kann  seinen  Probiergaden  besitzen,  wenn  sich  nur  einer  der 
Betriebsbeamten  die  Mühe  gibt,  die  Arbeiten  desselben  zu  überwachen. 
Grössere  Hütten  aber  können  und  sollen  sich  eigene,  wirkliche  chemische 
Laboratorien  errichten  und  mit  dem  entsprechenden  Personale  und 
Einrichtungen  versehen.  Die  verhältnismässig  doch  kleine  Auslage 
wird  sich  gewiss  verlohnen.  Kleinere  Werke  aber,  die  nicht  in  der 
Lage  sind,  sich  ein  gut  eingerichtetes  und  besetztes  Laboratorium  zu 
schaffen  und  zu  erhalten,  thun  am  besten  sich  an  ein  benachbartes 
Privatlaboratorium  zu  wenden;  sie  fahren  dabei  gewiss  besser  und 
billiger  als  mit  einem  schlecht  eingerichteten  und  besetzten  eigenen 
Laboratorium,  das  allerdings  wenig  kostet,  aber  durch  seine  voraus- 
sichtlich unrichtigen  Arbeiten  mehr  Schaden  als  Nutzen  bringt. 
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2.  Der  manj^elh afte n  Reinheit  der  chemischen  Re- 
agentien  ist,  wie  Herr  Geheimrat  Professor  Dr.  Wedding  in  seinem 
Züricher  Vortrage  richtig  bemerkte,  „am  leichtesten  abzuhelfen,  und 
zwar  durch  Sorgfalt  des  prüfenden  Chemikers  vor  Benutzung  der 
Reagentien.  Durch  sorgfältige  Beachtung  dieses  Umstandes  wird 
gleichzeitig  auch  ein  sehr  vorteilhafter  Druck  auf  diejenigen  Fabriken 
ausgeübt,  welche  Reagentien  in  grösserem  Masse  herstellen  und  auf 
die  sich  der  Chemiker  verlassen  will."  —  Allerdings  ist  die  Prüfung 
der  Reagentien  auf  ihre  Reinheit  nicht  immer  so  einfach  als  sich 
mancher  vorstellt,  so  dass  C.  B.  Dudley  vollkommen  recht  hat, 
wenn  er  sagt  ^),  dass  im  allgemeinen  blinde  Versuche  der  Reinheits- 
prüfung vorzuziehen  seien,  da  eine  Untersuchung  der  Reagentien  oft 
mit  den  schwierigsten  Manipulationen  verbunden  ist,  und  es  sich  auch 
nicht  so  ohne  weiteres  ergibt,  wie  die  Verunreinigungen  sich  bei  der 
Analyse  verhalten. 

3.  Fehler  der  Apparate  etc.  umfassen  sämtliche  Wäge- und 
Messfehler,  die  Fehler,  welche  durch  Vernachlässigung  der  Gewichts- 
und Volumreduktion  auf  den  leeren  Raum,  resp.  auf  normalen  Druck 
und  Temperatur  verursacht  werden  u.  s.  w.  Obwohl  diese  Fehler  mehr 
minder  allbekannt  und  in  vielen  Fällen  so  klein  sind,  dass  sie  ver- 
nachlässigt werden  können,  möge  es  doch  gestattet  sein,  dieselben 
hier  in  Kürze  —  wenigstens  andeutungsweise  —  zu  besprechen,  da 
sich  jeder  Analytiker  über  die  Grösse  derselben  Rechenschaft  geben 
muss,  um  sie  in  solchen  Fällen,  wo  dies  nötig  erscheint,  berück- 
sichtigen zu  können. 

a)  Wägefehler.  Dass  die  verwendete  Wage  weder  im  in- 
differenten noch  im  labilen  Gleichgewichte  stehen  darf,  ist  selbst- 
verständlich; ebenso  auch,  dass  die  (gerade  bei  der  Stahlanalyse  so 
nötige  grosse)  Empfindlichkeit  der  Wage  bei  verschieden  grosser  Be- 
lastung derselben  möglichst  konstant  sein  soll.  Hingegen  ist  voll- 
ständige Gleicharmigkeit  der  Wage  nicht  dringend  notwendig,  da  ja 
sowohl  die  zu  wägenden  Körper  als  die  Gewichte  stets  auf  derselben 
Seite  der  Wage  aufgelegt  werden  und  absolute  Genauigkeit  der 
Wägungen  keinesfalls  angestrebt  wird,  indem  ja  zur  richtigen  Be- 
stimmung der  Prozentzahlen  relative  Richtigkeit  der  Wägungen  voll- 
kommen hinreicht.  Dieser  Umstand  aber  bedingt,  dass  —  wenigstens 
in  allen  Fällen,  welche  grössere  Genauigkeit  verlangen  —  alle  zu 
einer  Analyse  gehörigen  Wägungen  auf  der  nämlichen  Wage  aus- 
geführt werden  müssen. 

^)  Journ.  of  Analytical  and  Applied  Chemistry  1893,  p.  5. 
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Wichtig  ist  es,  dass  die  Endschneiden  des  Wagbalkens  unter- 
einander und  mit  der  Mittelschneide  parallel  seien,  da  sonst  eine 
genaue  Wägung  ganz  unmöglich  wird.  So  ergaben  beispielsweise  bei 
einer,  von  einer  renommierten  Firma  stammenden  Wage,  bei  welcher 
dies  nicht  der  Fall  war,  zwei  unmittelbar  aufeinander  folgende 
Wägungen  eines  kleinen  Platintiegels  Differenzen  von  0,007  g^). 

Richtigkeit  des  Gewichtseinsatzes  ist  gleichfalls  ein  dringendes 
Erfordernis  richtiger  Wägungen,  doch  genügt  auch  hier,  aus  den 
schon  erwähnten  Gründen,  relative  Richtigkeit.  Um  sie  zu  erreichen, 
ist  eine  Vergleichung  der  einzelnen  Gewichtsstücke  des  Einsatzes  un- 
erlässlich.  Ebenso  ist  eine  Prüfung  der  Balkenteilung  nicht  zu  unter- 
lassen. 

Mit  der  Zeit  erleiden  die  Gewichtsstücke  jedoch  Veränderungen, 
die  sich  nach  einem  Berichte  der  K.  deutschen  Normal- Aichungs- 
kommission ^)  hauptsächlich  auf  folgende  Ursachen  zurückführen  lassen : 

a)  Abnützung.  Sie  ist  im  allgemeinen  um  so  geringer,  je 
glätter  die  Oberfläche  derselben  ist,  weshalb  hochglanzpolierte  Gewichte 
den  mattpolierten  vorzuziehen  sind; 

ß)  Ansammlung  fremder  Stoffe  auf  der  Oberfläche  der 
Gewichte; 

7)  Innere  Oxydation.  Sie  vollzieht  sich  innerhalb  der  Guss- 
blasen und  wird  durch  das  Eindringen  von  Salzlösungen  bei  der 
galvanischen  Vergoldung  oder  Vernickelung  wesentlich  befördert.  Man 
soll  daher  die  Gewichte  nach  Herstellung  eines  galvanischen  Ueber- 
zuges  mehrfach  mit  Wasser  auskochen,  um  die  eingedrungene  Salz- 
lösung wieder  zu  entfernen.  Aeltere,  durch  innere  Oxydation  unrichtig 
gewordene  Gewichte  werden  am  besten  nach  erfolgter  Neujustierung 
nicht  wieder  vergoldet.  Ganz  feine  Gewichte  stellt  man  zweckmässig 
statt  aus  Messingguss  aus  einem  Stück  galvanisch  niedergeschlagenem 
oder  durch  Walzen  und  Hämmern  kompakt  gewordenem  Kupfer  her. 

Aehnliche  Veränderungen  wie  die  Gewichte  erleidet  natürlich 
auch  die  Wage  selbst.  Aber  neben  diesen  bleibenden  Veränderungen 
treten  auch  vorübergehende  auf,  welche  kurz  besprochen  werden  mögen. 

Durch  Erwärmung  kann  eine  ungleichmässige  Veränderung  der 
Wagbalkenlänge  hervorgerufen  werden.  Es  ist  somit  das  Wägen  von 
warmen  Gegenständen  zu  unterlassen,  aber  auch  jede  einseitige  Er- 
wärmung der  Wage,  sei  es  durch  eine  Gas-  oder  Petroleumlampe, 


^)  Hanns  Frhr.  von  Jüptner,  Prakt.  Handb.  f.  Eisenhüttenchemiker,  p.  83. 
2)  Chem.  Ztg.  10,  p.  1481. 
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die  dem  einen  Wagbalken  näher  steht  als  dem  anderen,  sei  es  selbst 
nur  durch  von  den  Fensterscheiben  reflektiertes  Sonnenlicht  etc.,  sorg- 
fältigst zu  vermeiden.  Aus  diesem  Grunde,  sowie  auch  um  störende 
Luftströmungen  durch  den  Atem  abzuhalten,  ist  nur  bei  geschlossenem 
Wagkasten  zu  wägen  (weshalb  beispielsweise  die  Wagen  von  A.  Ruep- 
precht  in  Wien,  bei  welchen  alle  Gewichte  unter  1  g  bei  geschlossenem 
Wagkasten  aufgelegt,  resp.  abgenommen  werden  können,  sehr  zu 
empfehlen  sind). 

Nach  R.  Henning^)  können  auch  beim  Wägen  von  Flüssig- 
keiten in  weiten  Gefässen  durch  deren  Verdunstung  Luftströmungen 
entstehen,  die  eine  Nullpunktverschiebung  der  Wagen  zur  Folge 
haben.  In  einem  Falle  wurde  hiedurch  ein  Wägefehler  von  0,4  mg 
hervorgerufen,  der  nur  durch  Bestimmung  des  Nullpunktes  der  Wage 
unmittelbar  nach  der  Wägung  und  ohne  die  Flüssigkeit  aus  dem 
Wagkasten  zu  entfernen,  eliminiert  werden  konnte.  Die  Gegenwart 
eines  den  Dampf  absorbierenden  Körpers  (bei  Wasser:  Chlorcalcium, 
Schwefelsäure  etc.)  erhöht  den  Fehler. 

Nach  demselben  kann  auch  infolge  der  Elektrisierung  des  Wag- 
gehäuses nach  dem  Reiben  der  einen  Seitenwand  mit  einem  Tuche 
oder  durch  viele  leichte  Reibungen  (z.  B.  ein  geringes  Hin-  und 
Herschieben  eines  Gewichtskästchens  auf  dem  Deckel  des  Wagkastens) 
eine  Nullpunktsverschiebung  der  Wage  stattfinden.  Aehnliche  Fehler 
können  auch  nach  Beobachtungen  der  K.  deutschen  Normal- Aichungs- 
kommission ^)  dadurch  bedingt  werden,  dass  Glas-  oder  Bergkrystall- 
Gewichte  beim  Herausnehmen  aus  dem  Kasten  durch  Reibung  an  der 
Stofffütterung  elektrisch  geladen  werden. 

Die  Kondensation  von  Feuchtigkeit  —  \delleicht  sogar  die  An- 
lagerung einer  dichteren  Gasschicht  —  an  der  Oberfläche  trockener, 
nicht  hygroskopischer  Körper  bedingt  weitere  Wägefehler  (namentlich 
beim  Wägen  von  U-Röhren  etc.).  So  fand  G.  Popasogli^),  dass 
verschiedene  gepulverte,  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanzen 
während  der  Dauer  einer  Wägung  (3  bis  6  Minuten)  um  1  bis 
3  mg  an  Gewicht  zunahmen. 

Da  zum  Einwägen  der  Analysen  manchmal  Hornschifi'chen  be- 
nützt werden,  mögen  hier  einige  Daten  Mitteilung  finden,  welche  zeigen, 
was  für  bedeutenden  Gewichtsschwankungen  diese  in  verhältnismässig 

^)  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde,  5,  p.  16. 

Chem.  Ztg.  12,  p.  494. 
2)  M'orosi  10,  p.  109;  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  18,  p.  559;  Fresenius, 
Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  1884,  p.  642. 
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kurzer  Zeit  infolge  ihrer  Hygroskopicität  ausgesetzt  sind,  trotzdem  sie 
nie  aus  dem  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  getrockneten  Wag- 
kastenraume  entfernt  jvurden: 


Datum 

Zeit 

Gewicht 
des  Hornschiffchens 

Witterung 

7.  Juni 

IQh  _m  a.  m. 
10  45    „  „ 

10  -    „  „ 

11  20    „  „ 

4,2821  g 
4,2817 
4,2814 
4,2817 

Regenwetter 

8.  Juni 

8^^  45""  a.  m. 
9   10    ,  „ 
11  —     .  „ 

11  25     „  „ 

12  50     „  „ 
1   17    p.  m. 

3  21     „  , 
3  40    „  „ 

4,2808  g 

4,2808 

4,2813 

4,2809 

4,2813 

4,2794 

4,2771 

4,2775 

4,2765 

Schönes  Wetter 

51  n 

n  n 

n  n 
rt  n 

9.  Juni 

8^  55^  a.  m. 

11    4    „  „ 
11   16    „  „ 

3  49  p.m. 

4  3    „  „ 

4,2754  g 

4,2748 
4,2743 
4,2747 
4,2848 

Schönes  Wetter 

»  n 
»  « 

Trüb 

10.  Juni 

8^  — m  a.  m. 

8  28    „  „ 
10  38    „  „ 
10  49    „  „ 

2  51  p.m. 

4  21     „  „ 

4,2753  g 

4,2759 

4,2762 

4,2760 

4,2780 

4,2794 

Trüb 
Regenwetter 

51 

Es  ergab  sich  somit  am  8.  Juni  zwischen  den  Wägungen  um 
12^^  50^  a.  m.  und  um  3^^  40«^  p.  m. ,  also  innerhalb  2^  50^  Zeitinter- 
vall eine  Gewichtsdifferenz  von  4,8  mg,  ja  selbst  zwischen  12^  50"^  a.  m. 
und  2^  p.  m. ,  also  nur  innerhalb  1^  19°^  eine  Gewichtsdifferenz  von 
4,2  mg! 

Wo  geschlossene  Gefässe  zu  wägen  sind,  ist  auch  darauf  Rück- 
sicht zu  nehmen,  dass  die  darin  enthaltene  Luft  gleiche  Temperatur 
und  Druck  besitze,  wie  die  im  Wägeraume. 

Ueberdies  erleidet  nach  T.  E.  Thorpe^)  der  Nullpunkt  der 
Wage  täglich  kleine  Schwankungen,  als  ob  der  eine  Wagbalken  sich 
im  Laufe  des  Tages  etwas  mehr  ausdehne,  als  der  andere. 

b)  M  e  s  s  f  e  h  1  e  r.  Es  ist  wohl  selbstverständlich,  dass  die  einzelnen 
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Massgefasse  sowohl  bezüglich  der  Richtigkeit  ihrer  Teilung  als  bezüg- 
lich ihrer  gegenseitigen  Uebereinstimmung  geprüft  sein  müssen.  Im 
allgemeinen  kann  man  hiebei  einen  Fehler  von  0,1  >  des  zu  messenden 
Volums  tolerieren,  doch  wird  es  in  besonders  heiklen  Fällen  notwendig 
sein,  den  richtigen  Volumswert  in  Rechnung  zu  stellen,  weshalb  es 
sich  empfiehlt,  für  die  in  Gebrauch  genommenen  Messgefässe  Korrektions- 
tabellen anzulegen. 

Beim  Ablesen  der  Volumina  können  gleichfalls  Fehler  gemacht 
werden  (Ablesefehler),  die  einerseits  auf  Parallaxfehler,  anderer- 
seits auf  Schätzungsfehler  der  Bruchteile  der  Graduierung  zurück- 
zuführen sind.  Zur  Vermeidung  der  ersteren  hat  man  verschiedene 
Hilfsmittel  (Spiegel,  Schwimmer  etc.)  empfohlen.  Die  Schätzung  der 
Bruchteile  der  Graduierung  erfolgt  bei  nötiger  Uebung  auf  ^/jo  der- 
selben (Fehler  etwa +  0,1)  in  allen  Fällen  aber  leicht  auf  \  der  Teilung. 

Weitere  Fehler  entstehen  durch  Adhäsion  der  Flüssigkeiten  an 
den  Gefässwänden  (das  sogenannte  Nachfliessen)  sowie  die  Art 
des  Ausfliessenlassens,  worauf  hier  hingewiesen  zu  haben  wohl  ge- 
nügen wird. 

c)  Vernachlässigung  der  Gewichtsreduktion  auf  den 
leeren  Raum.  Nach  dem  archimedischen  Prinzipe  verliert  jeder  Kör- 
per, der  in  einem  flüssigen  oder  gasförmigen  Mittel  eingetaucht  ist,  so 
viel  an  seinem  Gewichte,  als  das  Gewicht  des  von  ihm  verdrängten  Mittels 
beträgt.  Dieser  Umstand  bewirkt  natürlich  Fehler  in  den  Wägungs- 
resultaten,  die  zwar  in  vielen  Fällen  so  gering  sind,  dass  sie  vernach- 
lässigt werden  können,  manchmal  aber  doch  eine  so  bedeutende  Höhe 
erreichen,  dass  ihre  Berücksichtigung  wünschenswert  erscheint. 

Für  mittlere  Luftverhältnisse  (Barometerstand ,  Temperatur, 
Feuchtigkeitsgehalt)  gilt  zur  Gewichtsreduktion  auf  den  leeren  Raum 
die  Formel: 

P  =  p  [l  +  0,0012  (-^  -  0,12)], 

worin  P  das  Gewicht  im  leeren  Räume,  p  das  auf  der  Wage  abgelesene 
Gewicht  und  S  das  spezifische  Gewicht  des  zu  wägenden  Körpers 
bedeutet.  Hiebei  ist  angenommen,  dass  die  Gewichtsstücke  aus  Messing 
(spez.  Gew.  =  8,4)  bestünden. 

Einige  Beispiele  mögen  dazu  dienen,  um  die  Unterschiede  zwischen 
dem  Gewicht  in  Luft  und  im  leeren  Räume  erkennen  zu  lassen. 

Für  geglühtes  Eisenoxyd  (spez.  Gew.  =  5,12)  gibt  die  Formel: 
P      p  (1  +  0,000096) 
also  einen  Gewichtsunterschied  von  ca.  0,01  ^/o. 


Die  Einführung  einheitlicher  Analysenmethoden.  263 

Für  geglühte  Thonerde  (spez.  Grew.  =  3,85)  ist 
P  3- p(l  +  0,000168); 
Gewichtsdifferenz  =  0,017  >. 

Für  Magnesiumpyrophosphat  (spez.  Grew.  —  2,40)  haben  wir 
P  =:  p  (1  +  0,00036), 
also  eine  Gewichtsdifferenz  von  0,036  ^/o ; 

endlich  bei  Kieselsäure  (spec.  Gew.  =  2,20): 

P:::=p    (1  +  0,000396), 

mithin  eine  Gewichtsdifferenz  von  0,040  ^/o. 

Während  also  die  Korrektion  für  Fe203  und  AlgOg  wohl  fast 
in  allen  Fällen  vernachlässigt  werden  kann,  gibt  sie  in  den  beiden 
letzten  Fällen  unter  Umständen  schon  ziemlich  bemerkliche  Differenzen, 
z.  B.  bei  der  Analyse  eines  Magnesites  etwa  0,01  ^/o,  bei  gebranntem 
Magnesit  etwa  0,036  ^/o,  bei  der  Siliciumbestimmung  in  Ferrosilicium 
mit  14  >  Silicium  etwa  0,006  >. 

Verwendet  man  zur  Wägung,  wie  dies  bei  den  kleinen,  bei  der 
Analyse  vorkommenden  Substanzmengen  gewöhnlich  der  Fall  ist, 
Platingewichte,  so  werden  die  Differenzen  noch  grösser.  Man  erhält 
dann  die  Reduktionsformel: 

P  =  p  [l  +  0,0012  (-i-  -  0,05)] 

und  erhält  daher  in  den  obigen  Beispielen  folgende  Werte. 

Eisenoxyd: 
P  zz:.  p  (1  +  0,00018) ;    Differenz  =  0,018  > 

Thonerde: 
P  =  p  (1  -f  0,00025);    Differenz  =  0,025  > 

Magnesiumpyropliosphat: 
P  3=  p  (1  +  0,00044) ;    Differenz  =  0,044  > 

Kieselsäure: 
P  =  p  (1  +  0,00048) ;    Differenz  =  0,048  > 
und  somit  die  folgenden  Analysendifferenzen: 

bei  Magnesit:  A  =  0,013  > 

„    gebranntem  Magnesit:    A  =  0,044  „ 
„    14  ^/oigem  Ferrosilicium:  A  =  0,007  „ 
Die  hiedurch  bewirkten  Fehler  sind  allerdings  nicht  sehr  erheb- 
lich, verdienen  aber  immerhin  bei  genauen  Arbeiten  besonders  dann 
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unsere  Beachtung,  wenn  noch  andere,  im  selben  Sinne  wirkende 
Fehlerquellen,  wie  z.  B.  die  recht  merkbare  Löslichkeit  des  Magnesium- 
pyrophosphates,  hinzutreten. 

Aber  diese  Verhältnisse  müssen  auch  noch  von  einem  anderen 
Standpunkte  aus  betrachtet  werden.  Gewöhnlich  bestehen  die  Ge- 
wich tseinsätze  für  die  Gewichtsstücke  von  1  g  aufwärts  aus  Messing, 
für  die  Bruchteile  des  Grammes  aus  Platin,  endlich  die  Reiter  aus 
Aluminium.  Wenn  diese  Gewichtsstücke  in  der  Luft  vollkommen  über- 
einstimmen, so  gilt  dies  doch  nicht  von  ihren  auf  den  leeren  Raum 
reduzierten  Gewichten.  Nun  werden  häufig  die  Einwagen  (wenn  sie 
über  1  g  betragen)  mit  Messinggewichten,  die  (weit  kleineren)  Aus- 
wagen aber  mit  Platingewichten  ausgeführt.  Die  Folge  davon  ist, 
dass  die  Summe  der  gewogenen  Bestandteile  mit  der  Grösse  der 
Einwage  nie  übereinstimmen  kann,  was  sie  doch  von  Rechts  wegen 
thun  sollte. 

d)  Vernachlässigung  der  Volumreduktion.  Die  hie- 
durch  bei  der  Messung  von  Gasen  bewirkten  Fehler  sind  so  gross,  dass 
diese  Korrektur  bei  Gasen  wohl  nie  unterlassen  wird.  Aber  selbst 
bei  Titerflüssigkeiten  kann  eine  Vernachlässigung  der  Volumsreduktion 


Normal- 

Wasser 

t« 

t° 

Kohlen- 
saures 
Natron 

c. 

Oxal- 

Salz- 

Salpeter- 

Schwe- 

Natron- 

in 

C. 

säure 

säure 

säure 

felsäure 

lauge 

Glas 

5 

+  0,0018 

+  0,0017 

+  0,0026 

+  0,0025 

+  0,0026 

+  0,0028 

+  0,0009 

5 

6 

17 

16 

25 

24 

25 

26 

9 

6 

7 

16 

15 

23 

22 

23 

24 

9 

7 

8 

15 

14 

21 

21 

21 

22 

9 

8 

9 

14 

13 

19 

19 

19 

20 

8 

9 

10 

18 

12 

17 

17 

17 

18 

8 

10 

11 

12 

11 

15 

15 

15 

16 

7 

11 

12 

10 

9 

13 

13 

13 

14 

7 

12 

13 

8 

8 

11 

11 

11 

11 

6 

18 

14 

7 

6 

9 

9 

9 

9 

5 

14 

15 

5 

5 

6 

6 

6 

6 

3 

15 

16 

3 

3 

4 

4 

4 

4 

2 

16 

17 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

17 

17,5 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

17,5 

18 

-  0,0001 

-0,0001 

-  0,0001 

-  0,0001 

-  0,0001 

-  0,0001 

-0,0001 

18 

19 

3 

3 

4 

4 

4 

4 

2 

19 

20 

6 

5 

7 

7 

7 

7 

4 

20 

21 

8 

7 

10 

10 

9 

10 

6 

21 

22 

10 

9 

12 

12 

12 

13 

8 

22 

23 

13 

12 

15 

15 

15 

16 

10 

23 

24 

16 

14 

18 

18 

18 

19 

12 

1 

24 
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unangenelime  Fehler  hervorrufen ,  wie  beispielsweise  die  vorstehende 
von  A.  Schulze^)  aufgestellte  Tabelle  zeigt. 

Diese  Tabelle,  welche  für  fünf  angeführte,  bei  17,5^  C.  richtig 
gestellte  Normalflüssigkeiten  gilt,  enthält  die  Korrekturen  für  1  ccm 
Flüssigkeit.  Man  bewerkstelligt  also  die  Korrektur,  indem  man 
das  Produkt  aus  der  verbrauchten  Anzahl  Kubikcentimeter  und  dem 
in  der  Tabelle  ersichtlichen  Faktor  (mit  Berücksichtigung  des  vor- 
gesetzten Zeichens)  zu  der  Anzahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter 
der  Titerflüssigkeit  hinzufügt.  Hätte  man  z.  B.  eine  Titration  bei 
12^*  C.  ausgeführt  und  dabei  21  ccm  Normalschwefelsäure  verbraucht, 
so  hat  man  21 +  (21  X  0,0013)  =  21,0273  ccm  Normalsäure  von  17,5^0. 
in  Rechnung  zu  setzen ;  wären  hingegen  die  21  ccm  Normalsäure  bei 
24 ö  C.  verbraucht  worden,  so  würden  dieselben  21  —(21  X  0,0018) 
=  21  —  0,0378  =  20,9422  ccm  Säure  von  17,5  «  C.  repräsentieren. 
Hätte  man  eine  Titration  mit  Normal- Schwefelsäure  einmal  bei  12  ^  C, 
das  andere  Mal  bei  24^  C.  ausgeführt,  und  hiebei  das  erste  Mal 
19,074  ccm,  das  andere  Mal  20,036  ccm  verbraucht  (welche  beide 
Zahlen  gerade  20  ccm  Normalsäure  von  17,5  entsprechen)  und 
keine  Korrektur  für  die  Temperatur  angebracht,  so  würden  beide 
Bestimmungen  eine  Difi*erenz  von 

100  (20,036  -  19,974) 
 19:974  =  "'^^  /" 

ergeben. 

e)  Fehler,  welche  durch  die  Adhäsion  von  Flüssig- 
keiten an  den  Gefässwänden  verursacht  werden  können. 
Dieselben  müssen  sowohl  beim  Eichen  der  Messgefässe,  als  bei  deren 
Benützung  berücksichtigt  werden.  Massflaschen  z.  B.  müssen  auf  den 
wirklichen  Inhalt,  Büretten  und  Pipetten  aber  auf  den  Auslauf,  d.  h. 
so  geeicht  sein,  dass  die  ausfliessende  Flüssigkeit  dem  an  der  Teilung 
ersichtlichen  Werte  entspricht.  Hiebei  bleibt  immer  noch  an  den 
Gefässwänden  eine  gewisse,  von  ihrer  Zähigkeit  und  Adhäsion  ab- 
hängige Flüssigkeitsmenge  hängen,  die  erst  mit  der  Zeit  zusammen- 
läuft, weshalb  bei  Titrationen  vor  jeder  Ablesung  etwa  2  Minuten 
lang  gewartet  werden  muss.  Bei  Pipetten  ist  die  ausfliessende  Flüssig- 
keitsmenge am  konstantesten,  wenn  man  die  Spitze  derselben  an  die 
Gefässwandung  anlegt  und  schliesslich  daran  abstreicht. 

Auf  die  Menge  des  Ausfliessenden  ist  aber  auch  noch  die  Tem- 


^)  Fresenius,  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  1882,  p.  167. 
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pcnitur  von  Einfluss,  wie  nachfolgende  kleine,  von  Mulder^)  mit- 
geteilte Tabelle  lehrt: 


Temperatur 
der  Pipette 
und  Normal- 
lösung 

Mehr  oder  weniger  betragende 
Menge  in  Tausendsteln,  welche 
aus  der  Pipette  ausgeflossen 
waren 

Menge  in  Tausend- 
steln nach  dem 

Unterschied  in  der 
Ausdehnung  der 

Normallösung  und 
des  Glases 

Korrektion 
nach 
Gay-Lussac 

I 

II 

5"C. 

+  0,55 

+  0,57 

+  0,725 

+  0,1 

10 

+  0,40 

+  0,44 

+  0,50 

+  0,2 

15 

0 

0 

0 

0 

20 

—  0,70 

—  0,72 

—  0,75 

—  0,6 

25 

—  0,74 

—  1,75 

—  1,775 

—  1,6 

4.  Fehler  der  Operationen.  Sie  umfassen  die  unvermeid- 
lichen Analysenverluste,  die  Zugänge,  welche  durch  das  Angegriffen- 
werden von  Glas-  und  Porzellangefässen  verursacht  werden,  die 
Schwankungen  im  Aschengehalte  der  benützten  Filter  etc.  —  Hier 
mögen  nur  einige  der  zahlreichen  diesbezüglichen  Untersuchungen 
erwähnt  werden. 


Nach  R.  C  0  w  p  e  r  ''^)  lösten  sich  bei  sechstägigem  Erwärmen  von 
100  ccm  nachfolgender  Agentien  in   Grlasgefässen  auf  100    C.  aus 


letzteren : 

Reagens 

In  100  ccm  gelöste 
Menge  Glas  in  Gramm 

Schwefelammonium,  verdünnt  (hergestellt  aus  Ammoniak- 
flüssigkeit von  0,982  spez.  Gew.)  

Konzentriertes  Schwefelammonium,  aus  Ammoniakflüssig- 

Ammoniakflüssigkeit  (0,982  spez.  Gew.)  

Konzentrierte  Ammoniakflüssigkeit  (0,88  spez.  Gew.)  .  . 

0,0080;  0,0100 
0,0125;  0,0087 

0,0496;  0,0525;  0,0512 

0,0340;  0,0472 
0,0258;  0,0425 
0,0075;  0,0077 

R.  We  b  e  r  und  S  a  u  e  r  ^)  kochten  verschiedene  Agentien  unter 
Ersatz  der  verdampften  Flüssigkeitsmengen  in  100  ccm  Kölbchen  aus 
verschiedenem  Glase,  und  erhielten  hiebei  folgende  Resultate: 


^)  „Die  Silberprobiermethode. " 

2)  Journ.  Chem.  Soc.  1882,  p.  254. 

3)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1891,  p.  662 ;  Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Ges.  25, 
p.  70  und  1814. 
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Ol 

74-  40 
0,70 
8,85 
4,40 

11,65 

100,00 
8:1:1,5 

^    CO    O                 <M  lO 

rH 

77  07 

0,30 
8,10 
3,75 
10,78 

100,00 
8,8:1:1,5 

(N 

lO           O    lO          iO  CO 
1— 1  (M 

00 

1  A  1  O 

0,50 
8,55 
4,86 
11,97  ^ 

100,00 
8:1:1,6 

tH     CO             O  Od 

CO 

o 

00,75 

1,31 
13,37 
15,50 

3,07 

100,00 
4,5:1:0,8 

lO     rH     I>           'td^  Cd 
CO 

:o 

74,69 
0,45 
7,85 
8,64 
8,37 

100,00 
8,8:1:1.6 

-21.          -52,  — £^ 
C5     CD     rH     t>           iO  O 
CO 

n  A    A  O 

74,48 
0,50 
7,15 
6,64 

11,23 

100,00 
9,5:1:2 

CO   i>   ca   00        o  o 

dö,5d 
1,85 
7,60 
2,24 

19,75 

100,00 
10:1:3 

l>     00              rH  "Jf 

,—1                     T-H           CO  Od 

CO 

76,39 
0,50 
5,50 
4,94 

12,67 

100,00 
12,7:1:2 

05     tO     ^     C<1           i-H  O 

CO   oa   CO        00  CO 

1-H 

74,09 
0,40 
5,85 
7,32 

12,34 

100,00 
11:1:2,6 

CO    O-                  O'           O  - 
CO  CO 
rH 

76,22 
4,07 
19,51 

100,00 
17:1:4 

oa   (>•         !>•        O'  CO 
o        00       •  00 

CO 

Glassorte 

Ö 

%  ^  

r  

c«  <ii  o  W  jz; 

Summe   .  . 
SiOa: CaO:  Alkalien    .  . 

Abnahme  eines  100-ccm- 
Kölbchens  in  Milligramm 
bei  Einwirkung  von: 

Wasser,  5  Stunden .  .  . 
H2SO4,  2570,  3  Stunden 
HCl,  12°/o,  3  Stunden  . 
NH3,  10  7o,  3  Stunden  . 
Phosphorsaures  Natron, 

270,  3  Stunden  .  .  . 
Kohlensaures  Natron,  2  7o, 

3  Stunden   
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Porzellangefässe  werden  im  allgemeinen  viel  weniger  angegriffen. 
So  wurde  nach  R.  Fresenius  beim  Kochen  von  nachfolgenden  Flüssig- 
keiten in  Berliner  Porzellanschalen  (in  ^*/oo  der  Flüssigkeitsmengen) 
aufgenommen : 

Von  Wasser   0,305  7oo 

„    reiner  Salzsäure   0,0053  und  0,0047  7oo 

„    10  7oiger  Salmiaklösung   0,0393  7oo 

„    10®/oiger  Lösung  von  krystallisiertem 

Natriumearbonat   0,0243  ^joo 

Leider  kommen  aber  auch  von  anderen  Firmen  Porzellanschalen 
in  den  Handel,  die  selbst  von  konzentrierter  Salzsäure  sehr  bedeutend 
angegriffen  werden. 

5.  Fehler  der  analytischen  Methoden  bilden  eine  der 
wichtigsten  Ursachen  der  Analysendifferenzen.  Sie  sind  so  mannig- 
faltig, dass  wir  uns  hier  darauf  beschränken  müssen,  einige  Beispiele 
anzuführen. 

Hieher  gehört  z.  B.  die  unvollständige  Oxydation  des  Kohlen- 
stoffes bei  seiner  Bestimmung  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  die 
Nichtberücksichtigung  der  verschiedenen  Kohlenstoffformen  bei  der 
Eggertzschen  kolorimetrischen  Kohlenstoffbestimmungsmethode,  die 
Schwefelabgänge,  welche  bei  allen  Schwefelbestimmungsmethoden,  die 
auf  der  Schwefelwasserstoffentwickelung  beruhen,  dadurch  hervor- 
gerufen werden,  dass  ein  Teil  des  Schwefels  im  unlöslichen  Rückstände 
verbleibt;  die  durch  leichte  Zersetzbarkeit  der  Uebermangansäure  ver- 
ursachten Fehler  bei  der  kolorimetrischen  Manganprobe  mit  Blei- 
hyperoxyd und  vieles  andere. 

Ich  möchte  hier  nur  erwähnen,  dass  diese  Fehler  sowohl  positiver, 
als  negativer  Natur  sein  können,  dass  also  eine  Methode  unter  ge- 
wissen Umständen,  wobei  sich  zwei  oder  mehrere  gleichzeitig  auf- 
tretende Fehler  gerade  kompensieren,  recht  befriedigende  Resultate 
geben  kann,  während  dieselbe  in  anderen  Fällen  manches  —  ja  oft 
recht  viel  —  zu  wünschen  übrig  lässt,  ein  Umstand,  der  bei  der 
Prüfung  analytischer  Methoden  beachtet  werden  muss. 

So  ist  —  um  ein  allbekanntes  Beispiel  zu  wählen  —  der  schwefel- 
saure Baryt  in  Eisenchlorid  nicht  ganz  unlöslich  und  man  würde  daher, 
wenn  man  bei  der  Schwefelbestimmung  den  vollständig  zu  Schwefel- 
säure oxydierten  Schwefel  mit  Chlorbaryum  in  der  eisenchloridhaltigen 
Lösung  fällt,  zu  niedere  Resultate  erhalten.  Andererseits  aber  ist  der 
in  diesem  Falle  entstehende  Niederschlag  nicht  rein,  da  er  immer 
mehr  oder  weniger  Eisensalze  eingeschlossen  enthält,  und  dies  bewirkt 
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wieder  zu  hohe  Resultate.  —  Unter  gewissen  Umständen  können  sich 
nun  beide  Fehlerquellen  mehr  oder  weniger  genau  kompensieren, 
während  in  anderen  Fällen  der  eine  oder  der  andere  überwiegen  und 
das  Resultat  somit,  je  nach  den  Umständen,  zu  hoch  oder  zu  niedrig 
ausfallen  wird.  Auf  dieses  Verhalten  hat  A.  Tamm^)  eine  abgekürzte 
Schwefelbestimmungsmethode  gegründet. 

Derartige  Erscheinungen  —  und  dieselben  sind  nicht  immer  so 
einfach,  wie  in  dem  oben  erwähnten  Beispiele  —  erfordern  nun  das 
eingehendste  Studium,  um  mit  Sicherheit  entweder  sämtliche  Fehler 
ganz  zu  vermeiden,  oder  —  was  in  manchen  Fällen  noch  immer  zu 
recht  brauchbaren  Methoden  führt  —  eine  thunlichste  Kompensation 
derselben  erzielen  zu  können. 

6.  Persönliche  Fehler.  Auch  die  hierher  gehörigen  Fehler 
sind  von  grosser  Bedeutung  —  besonders  dort,  wo  die  Analysen  nicht 
von  Fach  Chemikern  ausgeführt  werden  — ,  doch  ist  ihr  eingehendes 
Studium  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden.  Es  müssten  zu  diesem 
Zwecke  von  verschiedenen  Chemikern  nach  derselben  Methode  und 
unter  genauer  und  detaillierter  Aufzeichnung  des  Arbeitsganges  eine 
Reihe  von  Parallelanalysen  ausgeführt  werden,  und  man  erhielte  als 
Resultat  dieser  Arbeiten  höchst  wahrscheinlich  „persönliche  Glei- 
chungen", wie  sie  beispielsweise  den  Astronomen  längst  bekannt  sind. 

Diese  persönlichen  Fehler,  die  teils  in  der  besonderen  Uebung 
des  einen  oder  des  anderen  in  bestimmten  Methoden  und  Operationen, 
teils  in  persönlicher  Veranlagung  (wie  bei  den  kolorimetrischen  Me- 
thoden) oder  in  anderem  ihre  Ursache  haben,  sind  aber  für  uns  von 
besonderem  Interesse,  weil  gerade  sie  eine  Hauptursache  sind,  dass 
manche  Chemiker  diese,  manche  eine  andere  Methode  bevorzugen  und 
dass  die  Urteile  über  eine  und  dieselbe  Methode  nicht  selten  recht 
erheblich  differieren. 

Zu  den  persönlichen  Fehlern  können  auch  gewisse  Vorkommnisse 
gerechnet  werden,  wie  z.  B.  das  folgende,  welches  C.  B.  Dudley^) 
mitteilt:  In  einer  Stahlprobe  wurde  nach  Drown  0,14 ^/o  Silicium 
gefunden;  ein  zweiter  Chemiker  fand  dagegen  0,28  ^/o  Silicium.  Bei 
näherer  Untersuchung  ergab  sich,  dass  der  erste  Chemiker  die  Schale 
nach  dem  Eindampfen  und  Wiederauflösen  mit  Wasser  2  Tage 
hatte  stehen  lassen  und  dann  erst  die  Filtration  der  Kieselsäure  vor- 
genommen hatte.  Nun  zeigte  sich,  dass  die  Kieselsäure  langsam  wieder 


^)  Jemkontorets  Annaler  1887,  Heft  1. 

^)  Journ.  of  analyt.  and  appl.  Chem.  1893,  p.  5. 
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in  Lösung  gegangen  war.  Naoh  2  Tagen  waren  von  0,28  ^/o  Silicium 
nur  0,14  ^/o  vorhanden,  und  nacli  6  Tagen  nur  noch  0,06^^/0,  ein  Ver- 
halten, das  man  weder  vermuten,  noch  voraussehen  konnte. 

7.  Fehler,  welche  durch  Differenzen  in  den  der 
Analysenberechnung  zu  Grunde  gelegten  Atomgewichts- 
zahlen verursacht  werden.  Seit  einigen  Jahren  wurde  eine 
Reihe  von  Revisionen  der  Atomgewichtszahlen  veröffentlicht,  die  aber 
leider  nicht  in  allen  Fällen  die  wünschenswerte  Uebereinstimmung 
untereinander  zeigen.  Da  es  in  Fällen,  wo  möglichste  Genauigkeit 
verlangt  wird,  nur  natürlich  erscheint,  bei  den  Analysenberechnungen 
diese  revidierten  Werte  zu  benützen ,  dürfte  es  nicht  überflüssig  sein^ 
hierauf  näher  einzugehen. 

Die  älteste  dieser  Neuberechnungen  ist  jene  von  F.W.  Clarke^). 
Hieran  reiht  sich,  1883,  das  Werk  „Die  Atomgewichte  der  Elemente*' 
von  L.  Meyer  und  K.  Seubert,  dessen  Angaben,  ebenso,  wie  die 
vorerwähnten  Clark  eschen,  in  Fachkreisen  die  weiteste  Verbreitung 
gefunden  haben.  1886  hat  van  der  Plaats^)  die  Resultate  seiner 
Neuberechnungen  veröffentlicht,  und  1893  endlich  hat  F.  W.  Clarke 
eine  Revision  der  früher  von  ihm  aufgestellten  Atomgewichtszahlen 
vorgenommen  Da  die  letzteren  Zahlen  bisher  noch  nicht  allgemeine 
Verbreitung  gefunden  haben,  müssen  im  folgenden  auch  die  älteren 
Clark  eschen  Werte  berücksichtigt  werden.  Die  Atomgewichte  der 
für  unsere  Zwecke  wichtigsten  Elemente,  wie  sie  in  den  eben  citierten 
Arbeiten  enthalten  sind,  sind  folgende: 


Elemente 

W.  F. 

Clarke 
1882 

L.  Meyer 
und  K.  Seubert 

van  der  Plaats 

W.  F. 

Clarke 
1893 

Atom- 
gewicht 

möglicher 
Fehler 

Atom- 
gewicht 

möglicher 
Fehler 

Baryum     .    .  . 

137,763 

136,86 

0,5 

137,1 

0,1 

137,43 

Chrom  .... 

52,009 

52,45 

0,5-1,0 

52,3 

0,3 

52,1 

Eisen  .... 

55,913 

55,88 

0,1 

56,0 

0,05 

56 

Magnesium    .  . 

23,959 

23,94 

0,5-1,0 

24,4 

0,05 

24,3 

Mangan    .    .  . 

53,906 

54,8 

0,5-1,0 

55,0 

0,1 

55 

Phosphor  .    .  . 

30,958 

30,96 

0,1 

30,95 

0,05 

31 

Sauerstoff  .    .  . 

15,9633 

15,96 

unter  0,05 

16 

16 

Schwefel  .    .  . 

31,984 

31,98 

unter  0,05 

32,06 

0,01 

32,06 

Silicium    .    .  . 

28,195 

28,00 

0,5-1,0 

28,0 

0,1 

28,4 

^)  Constants  of  nature  1882. 

^)  Annales  de  chimie  et  de  physique  [6.  ser.]  7,  Aprilheft. 

3)  Journ.  Am.  Cham.  Soc.  IG,  p.  179;  Chem.  Centralbl.  1894,  1,  p.  810. 
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Hieraus  berechnen  sich  für  eini^  der  wichtigsten  Verbindungen 
die  folgenden  Umrechnungszahlen : 


Clarke 
1882 

L.  Meyer 

und 
K.  Seubert 

van  der 
Plaats 

Clarke 
1893 

Eisenoxyd: 

Fe2  ... 

111,826 

111,76 

112,0 

112,0 

O3.    .    .  . 

47,8899 

47,28 

48,0 

48,0 

Fe^Og     .  . 

1  Gewichtsteil  Fe203  ent- 
hält Fe    ...  . 

159,7159 
0,70016 

159,64 
0,70008 

160,0 
0,70000 

160,0 
0,70000 

MaximaldifFerenz  . 


Baryumsulfat: 
Ba  .  .  . 
S  .  .  . 
O4.    .  . 


BaS04    .  . 

1  Gewichtsteil  BaS04  ent- 
hält S  


MaximaldiflPerenz 


1  Gewichtsteil  BaS04  ^^^t- 
hält  Ba    .    .    .  . 

MaximaldifFerenz  .  , 

Magnesiumpyro- 
phosphat: 

Mg2  .  .  . 
P2.    .    .  . 


0 


7  • 


Mg2P207.  . 

1   Gewichtsteil  Mg2P207 
enthält  Mg  .    .  . 

MaximaldifFerenz  .  . 


Chromoxyd: 
Cr2  . 
O3.  . 


CraOg.    .  . 

1  Gewichtsteil  Cr203  ent- 
hält Cr    ...  . 

MaximaldifFerenz  .  , 


Ai-3  =  0,0270 

A2-4  =  0,01  r, 


136,763 
31,984 
63,8532 


232,6002 


0,13750 


0,58797 


47,918 
61,916 
111,7431 


136,86 
31,98 
63,84 


232,68 


137,10 

32,06 
64 


283,16 


0,13744  0,13750 

Ai-2  =  0,04  7« 


A3-4  =  0,14 


0,58819 


58,801 


A2-1  =  0,04  7o 
A4-3  ==0,10  „ 


221,5771 


47,88 
61,92 
111,72 


221, .52 


48,8 
61,9 
112,0 


222,7 


137,43 
32,06 
64 


233,49 


0,13730 


58,859 


48,6 
62 
112 


222,6 


0,21626        0,21601        0,21913  0,21833 

A3-2=:  1,4470 

NB.  Diese  Differenz  würde  bei  reinem  Magnesit  0,47«» 
bei  gebranntem  Magnesit  aber  gar  l,127o  ausmachen. 


104,018 
47,8899 


151,9079 


0,68474 


104,90 
47,88 


152,78 


104,60 
48,00 


152,60 


0,68545 


104,2 
48,0 


152,2 


0,68462 


0,68661 

A2-4  =  0,31  7»  (oder  bei  50  7oigem  Ferrochrom 
=  0,15  7o). 
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* 

v^iarKe 
1882 

L.  Meyer 

und 
K.  Seubert 

van  der 
Plaats 

l/larke 
1893 

Kieselsäure: 

Si  .    .    .  . 
0,.    .    .  . 

28.195 
31,9266 

28,0 
31,92 

28,0 
32,0 

28,4 
32,0 

SiOl  .    .  . 

1  Gewichtsteil  Si02  ent- 
hält Si  .... 

MaximaldifFerenz  .  . 

60.1216 

0,40897 

A4-3  =  0,73 
bei 

59,92 

0,46720 

7o  oder  bei  14 
reinem  Quarz 

60,0 

0,46GC7 

7oigem  Ferros] 
aber  0,78  >. 

60,4 

0,47019 

licium  O^O^/o, 

Titration  von  Mangan  mit  Eisen  doppelsalz  undCha- 
m'alen  (Chloralmethode):  Bereclmet  man  den  Mangan  wert  des 
Cham'aleontiters  aus  seinem  Eisenwerte,  so  entspricht  1  Atom  Mangan 
2  Atomen  Eisen.   Nun  sind  die  entsprechenden  Atomgewichte  folgende: 

Fe  Mn 

Clarke,  1882    55,913  53,906 

L.  Meyer  und  K.  Seubert     55,88  54,8 

Van  der  Plaats  ....     56,0  55,0 

Clarke,  1893    56,0  55,0 

Es  entspricht  somit  1  Gewichtsteil  Fe: 

Nach  Clarke,  1882    0,48205  Gewichtsteile  Mn 

„    L.  Meyer  und  K.  Seubert  0,49030 

„     van  der  Plaats  ....  0,49107  „  ^ 

„    Clarke,  1893    0,49107 

MaximaldifFerenz  :  A3-1  =  1,87  > 
A4-2  =  0,15  „ 

oder  bei  SO^oigem  Ferromangan  1,50  resp.  0,12^0. 

Aber  noch  in  einer  anderen  Richtung  beanspruchen  die  eben 
mitgeteilten  Atomgewichtszahlen  unsere  Beachtung.  Wenn  beispiels- 
weise L.  Meyer  und  K.  Seubert  die  möglichen  Fehler  der  Atom- 
gewichtszahlen bei  Chrom,  Magnesium  und  Silicium  auf  0,5  bis  1,0 
angeben,  so  heisst  dies,  dass  unsere  Analysen  bei  diesen  Elementen 

^       .  50  ^.    100     50  ^.     100       ^   50   ,  .  100 

möglicherweise  um        bis  -j^i         his  und  -^g-  bis  , 

d.  i.  um  etwa  1  bis  2,  2  bis  4,  resp.  1,5  bis  3  "^/o  falsch  sein  können; 
es  erscheint  somit  eine  eingehende  Revision  der  fraglichen  Atom- 
gewichte dringend  geboten. 
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8.  Ungleichheit  des  Probemateriales  ist  eine  der  wich- 
tigsten Ursachen  von  Analysendifferenzen.  Sie  verdient  gerade  in 
jenem  Falle,  wo  es  sich  darum  handelt,  analytische  Methoden  ein- 
gehend zu  prüfen,  die  vollste  Beachtung,  da  nur  dann,  wenn  man  die 
vollste  Ueberzeugung  von  der  wirklich  gleichmässigen  Zusammen- 
setzung des  bei  Parallelanalysen  benützten  Probemateriales  gewonnen 
hat,  ein  verlässliches  Urteil  über  die  hiebei  benutzten  Methoden  gefällt 
werden  kann. 

Diese  Ungleichheit  des  Probemateriales  tritt  aber  in  verschiedener 
Richtung  auf.  Im  grossen  äussert  sich  dieselbe  in  der  verschiedenen 
Zusammensetzung  eines  Ingot  am  Boden  oder  am  Kopfe,  aussen  oder 
innen.  Es  sind  dies  Saigerungserscheinungen ,  deren  Wirkungen  sich 
recht  gut  an  den  folgenden  Untersuchungen  von  Snelus  erkennen 
lassen.  An  einem  Gussblock  von  19  X  19  X  84"  englisch,  der 
äusserst  langsam  erkalten  gelassen  wurde,  Hess  er  4"  über  dem 
Bodenende  und  21 "  englisch  unter  dem  Kopfende,  Schnitte,  senkrecht 
zur  Achse,  ausführen  und  von  jeder  dieser  Schnittflächen  je  sechs 
Proben  der  Reihe  nach  so  nehmen,  dass  No.  1  einer  Ecke,  No.  6 
der  Plattenmitte  entsprachen.    Die  Analyse  derselben  ergaben: 


Kopfplatte 

Bodenplatte 

C> 

S7o 

S7o 

Nr.  1  (Ecke)  .  . 

.  0,44 

0,032 

0,044 

0,44 

0,048 

0,060 

,  2    .    .    .  . 

.  0,54 

0,048 

0,060 

0,42 

0,058 

0,062 

„  3    .    .    .  . 

.  0,57 

0,080 

0,086 

0,41 

0,048 

0,054 

«  4    .    .    .  . 

0,61 

0,096 

0,097 

0,40 

0,048 

0,048 

„  .5    .    .    .  . 

.  0,68 

0,120 

0,111 

0,38 

0,048 

0,058 

„  6  (Mitte)  . 

.  0,77 

0,187 

0,142 

0,37 

0,048 

0,052 

Diese  Ungleichheit  muss  sich  natürlich  auch  in  den  aus  solchen 
Gussblöcken  durch  Schmieden  oder  Walzen  erzeugten  Produkten 
erkennen  lassen;  so  fand  Ecles  an  weichen  Platten,  deren  Bruch  an 
den  beiden  Aussenseiten  seidenartig,  in  der  Mitte  körnig  erschien,  die 
Zusammensetzung  der 

Körnigen  Seidenglänzenden 
Zwischenlage  Partie 
Kohlenstoff    ....     0,160  >  0,115% 

Phosphor  0,112  „  0,038  „ 

Schwefel   0,070  „  0,030  „ 

Mangan   0,570  „  0,576  „ 

und  bei  einem  Bleche  von  30  mm  Dicke  folgende  Zusammen- 
setzung : 
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Kopfende 
aussen  innen 


Längsprobe 

Querprobe 

Längsprobe 

Querprobe 

c 

.    .    .    0,24  7o 

0,24  7o 

0,32  7o 

0,40  7o 

ö 

.    .    .    0,25  , 

0,017  „ 

0,061  „ 

0,070  , 

p 

.    .    .    0,050  „ 

0,052  , 

0,100  „ 

0,088  , 

Mn 

.    .    .    0,160  „ 

0,150  r, 

0,088  , 

0,140  „ 

Fuss 

ende 

aussen 

innen 

Längsprobe 

Querprobe 

Längsprobe 

Querprobe 

C 

.    .    .    0,25  7o 

0,25  7o 

0,25  7o 

0,20  7o 

S 

.    .    .    0,028  , 

0,030  „ 

0,022  „ 

0,031  , 

P 

.    .    .    0,060  „ 

0,070  „ 

0,060  „ 

0,052  „ 

Mn 

.    .    .    0,12  „ 

0,11  „ 

0,12  „ 

0,12  , 

Ingenieur  A.  Ritter  v.  Dormus^)  teilt  folgende  interessante 
Analysen  von  Eisenbahnschienen  mit: 


Charge- 
Nr. 

Stelle  der 
Probenentnahmen 

C 

7o 

Si 

7o 

Mn 

> 

P 

7o 

s 

> 

Cu 

7o 

358 

Lauffläche    .    .  . 
Mitte  des  Kopfes  . 

Steg  

Fuss  

0,411 
0,525 
0,485 
0,456 

0,011 
0,007 
0,010 
0,009 

0,477 
0,506 
0,506 
0,488 

0,063 
0,104 
0,099 
0,064 

0,026 
0,038 
0,040 
0,025 

0,130 
0,126 
0,123 
0,100 

4185 

Lauffläche    .    .  . 
Mitte  des  Kopfes  . 

Steg  

Fuss  

0,396 
0,480 
0,456 
0,472 

0,013 
0,014 
0,009 
0,014 

0,500 
0,494 
0,500 
0,511 

0,063 
0,089 
0,079 
0,076 

0,033 
0,041 
0,037 
0,035 

0,131 
0,152 
0,130 
0,110 

363 

Lauffläche    .    .  . 
Mitte  des  Kopfes  . 
Steg  

0,357 
0,501 
0,507 
0,459 

0,010 
0,006 
0,011 
0,014 

0,412 

0,480 
0,430 
0,407 

0,057 
0,099 
0,102 
0,063 

0,039 
0,057 
0,063 
0,033 

0,123 
0,139 
0,126 
0,105 

4275 

Lauffläche    .    .  . 
Mitte  des  Kopfes  . 

0,294 
0,504 

0,012 
0,016 

0,442 
0,500 

0,028 
0,062 

0,018 
0,048 

0,134 
0,152 

4164 

Lauffläche    .    .  . 
Mitte  des  Kopfes  . 

0,387 
0,441 

0,008 
0,007 

0,494 
0,506 

0,027 
0,046 

0,017 
0,027 

0,134 
0,137 

5469 

Lauffläche    .    .  . 
Mitte  des  Kopfes  . 

0,351 
0,681 

0,028 
0,023 

1,146 
1,239 

0,045 
0,084 

0,019 
0,021 

0,140 
0,135 

Aber  auch  unmittelbar  aneinander  liegende  Partien  können  eine 
sehr  verschiedene  Zusammensetzung  aufweisen.    Dies  ist  bekannt  für 


^)  Zeitschr.  d.  Oesterr.  Ing.-  und  Architektenvereins  1896,  Nr.  13,  14  u.  15, 
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den  Kolilenstoffgehalt  des  Cementstaliles,  sowie  bei  bearbeiteten  Stalil- 
waren  (ersterer  ist  an  der  Oberfläche  grösser,  letzterer  kleiner,  als  im 
Innern) ,  vom  Graphit  (besonders  im  halbierten  Roheisen)  und  von 
Schlacke  (namentlich  im  Schweisseisen).  Aber  auch  andere  Elemente, 
wie  Mangan,  Phosphor  und  namentlich  Schwefel  können  unter  Um- 
ständen eine  sehr  erheblich  ungleiche  Verteilung  besitzen.  Bei  von 
acht  verschiedenen  Chemikern  ausgeführten  Phosphorbestimmungen 
in  einem  und  demselben  Roheisen,  war  die  höchste  Zahl  etwa  doppelt 
so  gross,  als  die  niedrigste.  In  einem  Roheisen  fanden  16  Chemiker, 
wie  nachfolgende  Zahlen  zeigen,  zwischen  0,005  und  0,024 ^/o  Schwefel, 
und  gerade  der  höchste  und  der  niedrigste  Schwefelgehalt  wurden 
von  Chemikern  von  anerkanntem  Rufe  und  nach  derselben  Methode 
erhalten. 


Schwefel 

a)  Königswassermethode   0,005  % 

b)  Absorption  und  Oxydation  mit  Brom,  Behandeln  des 

unlöslichen  Rückstandes  mit  Königswasser,  Fällen 

und  Wägen  als  Bariumsulfat   0,008  „ 

c)  Absorption  und  Titration  mit  Normaljodlösung  .    .    .  0,009  „ 

d)  Methode  nicht  angegeben   0,010  „ 

e)  Absorption  mit  alkalischer  Bleinitratlösung  und  Wägung 

des  Niederschlages  als  Bariumsulfat   0,011  „ 

f)  Königswassermethode;  die  Lösung  wurde  nach  Hinzu- 

fügung von  Chlorbarium  24  Stunden  stehen  gelassen  0,012  „ 

g)  Königswassermethode   0,012  „ 

h)  Absorption  in  Kaliumpermanganatlösung  und  Wägung 

des  niedergeschlagenen  Bariumsulfates   0,013  ^ 

i)  Absorption  in  Kadmiumlösung  und  Titration  mit  nor- 

maler Jodlösung   0,013  „ 

j)  Kaliumpermanganatlösung  und  Wägung  als  Bariumsulfat  0,018  „ 
k)  Königswassermethode;  Neutralisieren  mit  Ammoniak; 

Fällen  als  Bariumsulfat  und  24  Stunden  stehen  lassen  0,013  „ 
1)  Absorption  in  Kadmiumchloridlösung  und  Titration  mit 

Normaljodlösung    0,015  „ 

m)  Absorption  und  Titration  in  Normaljodlösung  .  .  .  0,017  „ 
n)  Absorption  in  Kaliumpermanganatlösung  und  Wägung 

als  Bariumsulfat   0,017  „ 

o)  Volumetrisch  bestimmt  (Details  nicht  angegeben)    .    ,  0,019  „ 
p)  Absorption  in  Kadmiumsulfat  und  Titration  mit  Normal- 
jodlösung   0,020  „ 

q)  Königswassermethode   0,021  „ 

r)  Absorption  in  Aetznatronlösung  und  Titration  mit  nor- 
maler Jodlösung   0,022  „ 

s)  König8wass,ermethode   0,024  „ 
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Da  auch  mir  bei  Untersuchung  von  Stahlproben  mehrfach  in 
derselben  Probe  sehr  erhebliche  Differenzen  im  Schwefelgehalte  vor- 
kamen, nahm  ich  von  einem  ausgeschmiedeten  Stücke  Flacheisen  von 


Fig.  1. 


30  mm  Breite  und  6  mm  Dicke  (dessen  hoher  Schwefelgehalt  kleine 
Einwagen  zu  wählen  gestattete)  in  der  aus  beistehender  Fig.  1  ersicht- 
lichen Weise  16  Proben,  von  deren  jeder  zwei  Schwefelbestimmungen 
ausgeführt  wurden  (um  zu  zeigen,  dass  die  Ursache  der  Differenzen 
nicht  in  der  Methode  liegt)  und  erhielt :  ^) 


I. 

0,092/^'^^^ 
IL 

^'^^^U082 
0,076/^'^^^ 


VI. 


0,070 
0,074 


}  0,072 


IX. 


XIII. 

0,048/^'^^^ 
XIV. 

0,034/"'^^^ 


^)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1896,  Nr.  13,  p.  160. 
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III. 
0,095  \ 


0,098  / 


0,097 


IV. 


VIL 
VIII. 


0,038 


XI 
0,042  \ 
0,035  / 

XII. 

0,080^ 
0,090/^'^^^ 


XV. 

XVI. 
0,032/^'^^^ 


Die  grösste  Differenz  zwischen  je  zwei  Bestimmungspaaren  beträgt 
0,013  ^/o  (bei  VIII),  und  zwar  gerade  an  einer  Stelle,  an  welcher  sehr 
verschiedene  Schwefelgehalte 
aneinandergrenzen  (III  mit  0,97, 
IV  mit  0,053  und  XI  mit 
0,038  ^/o),  die  also  voraussicht- 
lich selbst  sehr  ungleiche  Zu- 
sammensetzung zeigt,  während 
die  Maximaldiff'erenz  zwischen 
sämtlichen  1 6  Mittelwerten 
0,060  o/o  beträgt! 

Die  beistehende  Fig.  2 
soll  ein  Bild  dieser  ungleichen 
Verteilung  geben. 

Bei  einer  grösseren 
Menge  von  Probespänen  können 
auch  Ungleichheiten  in  der 
Zusammensetzung  des  Probe- 
materiales  ihren  Ausdruck  in 
Analysendiöerenzen  finden,  die 
so  lokaler  Natur  sind,  dass 
sie  nur  unter  dem  Mikroskope 
erkannt  werden  können.  Die 
spröderen  Teilchen  des  Mate- 
riales  geben  nämlich  feinere 
Späne  als  die  zäheren.  Erstere 
müssen  daher,  besonders  dann, 
wenn  man  durch  tüchtiges 
Umrühren  eine  möglichst  gute 
Mischung  derselben  zu  erzielen 
beabsichtigt,  sich  am  Boden 
der  Gefässe,  welche  zur  Auf- 
nahme der  Probenspäne  die- 
nen, ansammeln.  Fig  2. 


rtnißr  O  05  %  S. 


OOS-0  065%  S. 


O  065-0  08S°/oS. 


Über  o  083  %  S. 
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Eine  sehr  interessante,  hieher  gehörige  Beobachtungsreihe  wurde 
von  L.  Schneider^)  veröffentlicht. 


1     Post  Nr.  II 

Gegenstand 

<V  o~ 

Ij 

Pul  verförmiges  Ii 
Material  in  o;n  1 

Zusammensetzung  der  Stahlprobe 

C 

o/r. 

Si 

P 

/o 

S 

o/n 

Mn 

Cu 

Wo 

Cr 

Ni 

1 

Nickelstahl     .    .  . 

99 

1 

0,42 

0,22 





0,22 

— 





6,0 

2 

Späne  eines  ausländ. 

Stahlmusters   .  . 

99 

1 

0,46 

0,15 

0,04 

0,01 

0,48 

0,08 

— 

— 



3 

Werkzeugstahl  von 

Krupp  .... 

98 

2 

0,90 

0,28 

0,02 

0,01 

0,26 

0,05 

0,11 





4 

Stahl  von  St.  Egyd 

96 

4 

0,67 

0,37 

0,04 

0,05 

0,23 









5 

Stahl  von  St.  Egyd 

92 

8 

1,20 

0,15 

0,02 

0,03 

0,23 

— 

— 

— 



6 

Puddelrohstahl   .  . 

94 

0,9 

0,17 

0,02 

0,01 

0,11 

— 

— 

— 

— 

7 

Stahlsorten  aus  \  a) 

90 

10 

0,15 

9 

8 

Witkowitz      /  b) 

90 

10 

0,08 

? 

9 

Chromstahl     .    .  . 

90 

10 

9 

0,95 

— 

10 

Stahl  von  Zeltweg  . 

90 

10 

0,3 

0,02 

0,09 

? 

0,20 

— 

— 

— 

— 

11 

Stahl  von  Neuberg 

90 

10 

0,52 

0,36 

0,15 

0,06 

0,39 

0,18 

— 

— 

— 

12 

Martinflusseisen  von 

Donawitz    .    .  . 

89 

11 

0,2 

0,04 

0,08 

9 

0,13 

13 

Chromstahl     .    .  . 

85 

15 

1,45 

0,31 

0,01 

0,02 

0,42 

0,03 



1,0 



14 

Stahl  von  Neuberg . 

78 

22 

0,56 

0,44 

0,08 

0,05 

0,47 

0,10 

15 

Rifflestahl  .... 

78 

22 

1,24 

0,81 

0,02 

0,02 

0,21 

1,90 

16 

Martinflusseisen  a)  . 

69 

32 

0,13 

0,02 

0,08 

0,04 

0,47 

0,03 

17 

Martinflusseisen  b)  . 

DO 

40 

0,14 

0,02 

0,07 

0,03 

0,17 

0,01 

18 

Puddelstahl  vom  Ei- 

biswald  .... 

66 

34 

0,9 

0,08 

0,02 

0,02 

0,13 

19 

Wolframstahl  aus 

Kapfenberg     .  . 

60 

40 

2,07 

0,70 

0,03 

0,01 

1,54 

0,01 

6,13 

20 

Werkzeugstahl, 

Firma  Böhler  .  . 

50 

50 

1,20 

0,20 

0,03 

0,02 

0,12 

21 

Tiegelgussstahl  .  . 

32 

68 

0,83 

0,08 

0,03 

0,02 

0,31 

0,04 

2,50 

22 

Naturhart.  Wolfram- 

stahl aus  Neuberg 

5 

95 

2,6 

0,34 

9 

0,01 

? 

0,01 

6,4 

0,1 

23 

Mushetsteel    .    .  . 

100 

2,24 

0,99 

0,04 

0,02 

1,56 

Spur 

6,26 

0,22 

Bei  Post  No.  13  enthielt: 

der  blätterige  Anteil  1,0  V  Chrom 

das  Pulver  •.    .    .    0,7  „  „ 

Die  Zerkleinerung  der  Stahlproben  v^urde  durch  Hämmern  vor- 
genommen. (Bei  den  Angaben  in  den  Kolumnen  3  und  4  —  Post 
No.  16  und  17  —  scheint  im  Originale  ein  Druckfehler  unterlaufen 
zu  sein,  da  die  Summe  derselben  100  überschreitet). 

Aehnlich  ist  das  Verhalten  bei  graphithaltigem  grauen  Roheisen 


Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1894,  p.  244. 
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und  ganz  besonders  bei  Metall-Durchschnittsproben.  So  fand  ich  ^)  in 
einer  Spiegeleisen-Durchschnittsprobe  bei  neun  Bestimmungen  Schwan- 
kungen im  Mangangehalte  zwischen  6,3  und  13,3  ^/o,  eine  Beobachtung, 
die  von  J.  KaiP)  auch  für  andere  Elemente  bestätigt  wurde. 

Um  diesen  Uebelständen  zu  steuern,  muss  nicht  nur  die  ungleiche 
Verteilung  der  Elemente  in  Eisen  und  Stahlmaterialien  eingehend 
studiert,  sondern  auch  eine  Einigung  über  die  Art  des  Probenehmens 
erzielt  werden.  In  letzterer  Beziehung  möchte  ich  mir  schon  jetzt 
erlauben,  die  folgenden  beiden  Vorschläge  der  Beachtung  zu  empfehlen : 

a)  Durchschnittsproben  an  Met  allen  wären  ambesten 
ganz  auszuschliessen.  Es  ist  viel  zweckmässiger,  in  solchen 
Fällen  eine  Reihe  von  Einzelproben  zu  untersuchen  und  hieraus  den 
Mittelwert  zu  berechnen.  Hiedurch  erreicht  man  nicht  nur  eine  gute 
Uebereinstimmung  zwischen  Probe  und  Gegenprobe,  sondern  gewinnt 
auch  ein  Bild  von  den  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des 
vorliegenden  Materiales. 

b)  Von  grauem  oder  halbiertem  Roheisen  ist  für  die 
Kohlenstoffbestimmung  nur  so  viel  Material  zu  zerkleinern,  als  hiefür 
benötigt  wird,  d.  h.  das  ganze  zerkleinerte  Probematerial  ist  bei  der 
Bestimmung  aufzuarbeiten. 

Dass  auch  bei  Lösungen  der  zu  untersuchenden  Proben,  von  welchen 
aliquote  Teile  zur  Analyse  benützt  werden  sollen,  sowie  bei  Titerflüssig- 
keiten, auf  gute  Mischung  geachtet  werden  muss,  bedarf  kaum  der 
Erwähnung. 

Die  eingehende  Besprechung  der  Fehlerquellen  bei  chemischen 
Analysen  wird  wohl  deutlich  gezeigt  haben,  dass  die  chemische  Ana- 
lyse, namentlich  die  des  Stahles,  keineswegs  einfach  ist  und  daher,  wenn 
es  sich  um  genaue  Resultate  handelt,  nur  geübten  Fachleuten  übertragen 
werden  darf.    Ist  aber  eine  solche  Genauigkeit  immer  nötig? 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  müssen  wir  die  verschiedenen 
Zwecke  in  Betracht  ziehen,  denen  die  Analysen  dienen  sollen. 

Wir  müssen  unterscheiden  zwischen: 

1.  Analysen,  welche  der  Betriebscontrole  dienen  sollen, 

2.  Handelsanalysen, 

3.  solchen  Analysen,  welche  darüber  Aufschluss  geben  sollen, 
warum  das  Untersuchungsmaterial  gewisse  Eigenschaften  besitzt,  oder 
ob  dasselbe  für  bestimmte  Zwecke  geeignet  ist,  und 

4.  wissenschaftlichen  Zwecken  dienende  Analysen,  bei  denen  es 


')  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1890,  p.  273.  -  Ibid.  1890.  p.  506. 
Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge.  T.  20 
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sich  um  die  Erkenntnis  der  Konstitution  von  Eisenmaterialien  und  die 
Erforschung  der  Beziehungen  zwischen  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung und  den  physikalischen  Eigenschaften  u.  s.  w.  handelt. 

Für  die  Zwecke  der  Betriebscontrole  kann  man  sich  mit 
relativer  Richtigkeit  begnügen,  d.  h.  die  Methode  muss  nicht 
nur  ein  Mehr  oder  Weniger  des  zu  bestimmenden  Stoffes  anzeigen, 
sondern  auch  bei  gleichem  Gehalte  (wenigstens  in  allen  jenen  Fällen, 
die  in  den  fraglichen  Lokalitäten  vorkommen  können)  gut  überein- 
stimmende Resultate  geben.  Dass  diese  Resultate  dem  wahren  Werte 
möglichst  nahe  kommen,  ist  wünschenswert,  tritt  aber  gegenüber  der 
Notwendigkeit,  möglichst  viele  solche  Bestimmungen  gleichzeitig  und 
in  kürzester  Frist  bewältigen  zu  können,  in  den  Hintergrund. 

Eine  solche  Methode  ist  beispielsweise  die  bekannte  Eggertz'sche 
kolorimetrische  Kohlenstoffprobe.  Sie  gibt  überall  dort,  wo  das  Probe- 
material gleiche  Behandlung  erfahren,  also  ziemlich  unter  den  gleichen 
Härtungsverhältnissen  hergestellt  worden  ist,  Resultate,  die  für  die 
Betriebscontrole  vollkommen  genügen.  Keinesfalls  aber  kann  sie  dann 
angewendet  werden,  wenn  es  sich  um  die  gleichzeitige  Untersuchung 
von  naturhartem,  gehärtetem  und  ausgeglühtem  Stahle  oder  von  fremden 
Stahlsorten  handelt,  deren  Erzeugungsart  nicht  genau  bekannt  ist. 

Ein  zweites  hieher  gehöriges  Beispiel  bietet  die  Phosphor- 
bestimmung nach  der  Molybdatmethode  mittels  der  Schleudermaschine. 
Sie  lässt,  wenn  alle  Kautelen  genau  eingehalten  und  der  Umstand 
berücksichtigt  wird,  dass  sich  der  Umrechnungsfaktor  mit  dem  Volum 
des  Niederschlages  ändert,  nichts  zu  wünschen  übrig,  so  dass  diese 
Methode  nicht  allein  für  die  Zwecke  der  Betriebscontrole,  sondern 
ganz  allgemein  bestens  empfohlen  werden  kann.  Doch  gibt  dieselbe 
bei  geringen  Abweichungen  in  ihrer  Ausführung  solche  Differenzen, 
dass  sie  —  selbst  wenn  es  sich  nur  um  Betriebscontrolanalysen 
handelt  —  nur  verlässlichen  Händen  anvertraut  werden  darf. 

Bei  Handelsanalysen  (wozu  auch  jene  Analysen  gehören, 
welche  die  Einhaltung  bestimmter,  in  den  Uebernahmsbedingungen 
fixierter  Grenzwerte  in  der  chemischen  Zusammensetzung  konstatieren 
sollen)  könnten  wir  uns  jedoch  mit  derartigen  Anforderungen  nur 
dann  zufrieden  erklären,  wenn  beide  Parteien  —  der  Käufer  sowie 
der  Verkäufer  —  sich  für  jeden  zu  bestimmenden  Stoff  auf  eine 
Methode  geeinigt  haben.  Unter  Umständen  kann  man  sich  also  auch 
bei  Handelsanalysen  mit  relativer  Richtigkeit  begnügen,  doch  wird 
es  im  allgemeinen  zweckmässiger  sein,  auch  möglichst  absolute 
Richtigkeit  anzustreben. 
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Ganz  anders  stellt  sich  die  Sache  in  den  unter  Punkt  3  und  4 
angedeuteten  Fällen.  Hier  tritt  die  Bedingung,  dass  möglichste  Ge- 
nauigkeit anzustreben  sei,  in  den  Vordergrund,  während  die  Möglich- 
keit, viele  Proben  rasch  und  gleichzeitig  bewältigen  zu  können,  nicht 
als  in  erster  Linie  entscheidend  anzusehen  ist. 

Wir  müssen  also  unterscheiden  zAvischen: 

a)  Methoden  für  die  Betriebscontr ole  (und  unter  Um- 
ständen für  Handelszwecke)  und 

b)  solche  für  alle  anderen  Zwecke. 

Bezüglich  dieser  letzteren  möchte  ich  aber  noch  auf  einen  Um- 
stand hinweisen. 

Unsere  heutigen  Analysen,  wie  sie  thatsächlich  in  der  Praxis 
zur  Ausführung  kommen,  sind  (fast  nur  mit  Ausnahme  der  Graphit- 
bestimmung) Bauschanalysen.  Nun  sind  aber  die  Eisenmaterialien 
durchaus  keine  homogenen,  den  Mineralspecies  analogen  Stoffe,  sondern  — 
analog  den  aus  mehreren  Mineralien  bestehenden  Gesteinen  —  Ge- 
menge von  mancherlei  Gebilden,  und  es  ist  keine  Frage,  dass  mehrere 
Eisenproben  von  ganz  gleicher  elementarer  Zusammensetzung  je  nach 
Art  und  Menge  der  darin  enthaltenen  näheren  Bestandteile  ganz  ver- 
schiedene physikalische  Eigenschaften  zeigen  können. 

Hierüber  Aufklärung  zu  erhalten  ist  bisher  nur  in  vereinzelten 
Fällen  versucht  worden.  Bis  jetzt  kennt  man  fast  nur  die  verschiedenen 
Kohlenstoffformen  etwas  genauer,  doch  fehlen  handliche,  d.  i.  für 
die  Praxis  der  technischen  Laboratorien  geeignete  Methoden,  sie  zu 
bestimmen.  Bezüglich  einiger  anderer  Elemente  (Phosphor  ^),  Chrom  ^), 
Wolfram  ^)  u.  s.  w.  sind  Anläufe  gemacht  worden. 

Aber  die  betreffenden  Arbeiten  sind  noch  recht  vereinzelt  und 
daher  der  Bestätigung  durch  zahlreichere  Untersuchungen  bedürftig, 
ehe  allgemeine  Schlüsse  daraus  abgeleitet  werden  können.  Wir  wissen, 
dass  alle,  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Elemente  vollständig  in 
dem,  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslichen  Rückstände  enthalten 
sind*),  dass  Kupfer  in  Form  metallischer  Tröpfchen  oder  als  Sulfid 
im  Eisen  verteilt  abgeschieden  ist,  dass  Phosphor   durch  verdünnte 

^)  L.  Schneider,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1886,  p.  513; 
Jüptner,  ibid.  1894,  p.  209. 

^)  H.  Behrens  und  van  Linge,  Fresenius' Zeitschr.  33,  p.  736;  Jüptner, 
Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1885,  Nr.  18. 

^)  L.  Schneider,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1885,  Nr.  18. 
F.  G.  Müller,  Stahl  und  Eisen  1888,  p.  293;  Reinhardt,  ibid.  1889, 
p.  405;  von  Reis,  ibid.  1889,  p.  720' 
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Säuren  teilweise  als  Phospliorwasserstoff  ausgetrieben  wird,  zum  Teil 
aber  als  unlösliches  Eisenphosphid,  Fe./P,  oder  Manganphosphid,  Mn  J^.^, 
zurückbleibt^),  dass  im  Metalle  Schlacke  eingeschlossen  ist,  u.  s.  w. 

Gerade  derartige  Untersuchungen  sind  aber  von  besonderer 
Wichtigkeit,  nicht  allein  für  die  Wissenschaft,  sondern  auch  in  her- 
vorragendem Grade  für  die  technische  Praxis;  denn  nur,  wenn  über 
die  nähere  Konstitution  der  technischen  Eisensorten  genauere  Kenntnis 
gewonnen,  aber  auch  Methoden  gegeben  sind,  um  sich  hierüber  in 
jedem  Falle  leicht  und  sicher  Aufklärung  verschaffen  zu  können, 
werden  wir  mit  Sicherheit  für  jeden  einzelnen  Zweck  das  richtig 
zusammengesetzte  und  bearbeitete  Material  wählen,  aber  auch  Mittel 
und  Wege  finden,  um  sie  in  allen  Fällen  mit  Sicherheit  herstellen  zu 
können.  Hier  aber  müssen  wir  neben  der  chemischen  Prüfung  auch 
die  mikroskopische  (die  noch  lange  nicht  genug  Berücksichtigung 
findet)  heranziehen. 

Fassen  wir  nun  das  eben  besprochene  zusammen,  so  lassen  sich 
unsere  Aufgaben,  wie  ich  im  vorigen  Jahre  am  Züricher  Kongresse 
entwickelte ,  in  ihrem  weitesten  Umfange  kurz  wie  folgt  skizzieren : 

Wir  haben 

1.  die  Ungleichheit  der  Probematerialien  zu  studieren  und  uns  — 
sowohl  mit  Rücksicht  auf  diese  Ungleichheiten,  als  auf  etwaige,  durch 
die  Verkleine rungs Vorrichtungen  bewirkte  Verunreinigungen  —  über 
die  Art  des  Probenehmens  zu  vereinbaren; 

2.  mindestens  die  wichtigsten  Bestimmungsmethoden  für  alle  in 
Eisen  und  Stahlmaterialien  auftretenden  Bestandteile  (einschliesslich 
Schlacken  und  Gaseinschlüsse)  eingehend  zu  prüfen  und  unter  Berück- 
sichtigung aller  möglichen  Fehlerquellen  miteinander  zu  vergleichen.  — 
Hiebei  können  wir  entweder  bei  dieser  Vergleichung  stehen  bleiben, 
oder  zur  Aufstellung  von  Normalmethoden  schreiten.  Jedenfalls  aber 
müssen  wir  hiebei  zwischen  Methoden  für  die  Betriebscontrole  u.  s.  w., 
bei  welchen  in  erster  Linie  die  Raschheit  der  Ausführung  in  Frage 
kommt,  und  die  wir  als  Betriebsproben  bezeichnen  wollen,  und 
zwischen  für  alle  übrigen  Zwecke  bestimmten  analytischen  Me- 
thoden, bei  welchen  Richtigkeit  die  Hauptbedingung  ist,  unter- 
scheiden ; 

3.  dürfen  wir  uns  nicht  allein  auf  Bausch-  oder  Elementar- 
analysen beschränken,  sondern  müssen  unser  Augenmerk  auch  auf 
solche  Methoden  richten,  welche  es  gestatten,  die  verschiedenen  Formen 


')  Jüptner,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1889,  p.  208. 
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und  Verbindungen,  in  welchen  die  einzelnen  Bestandteile  in  den  tech- 
nischen Eisensorten  auftreten  können,  zu  unterscheiden  und  quantitativ 
zu  bestimmen. 

Nach  all  dem  Angedeuteten  ist  unsere  Aufgabe  eine  ganz  ausser- 
ordentlich umfangreiche.  Sie  ist  so  umfangreich,  dass  es  sich  kaum 
empfehlen  wird,  alle  die  auftauchenden  Fragen  gleichzeitig  in  Angriff 
zu  nehmen.  Es  dürfte  besser  sein,  eine  successive  Lösung  derselben 
zu  erstreben  und  uns  für  den  ersten  Anfang  auf  folgende  Punkte  zu 
beschränken : 

1.  Studien  über  die  Ungleichheit  der  Probematerialien  und  Be- 
schlussfassung über  die  Art  des  Probenehmens. 

2.  Prüfung  der  Methoden  zur  Bestimmung  der  Hauptbestandteile, 
also  etwa  Kohlenstoff,  Silicium,  Mangan,  Schwefel,  Phosphor,  Kupfer. 

3.  Da  ja,  wie  erwähnt,  die  Grösse  der  Atomgewichtszahlen, 
welche  den  Analysenberechnungen  zu  Grunde  gelegt  werden,  wenigstens 
in  gewissen  Fällen  auf  die  Resultate  von  erheblichem  Einflüsse  sind, 
entweder  eine  —  vielleicht  vorläufige  —  Einigung  über  die  zu  be- 
nützenden Werte  zu  erzielen,  oder  etwa  die  bei  den  zu  studierenden 
Methoden  in  Betracht  kommenden  Atomgewichte  zu  revidieren. 

Um  eine  einheitliche  Beurteilung  der  zu  prüfenden  Methoden  zu 
ermöglichen,  dürfte  es  wohl  nicht  unzweckmässig  sein,  von  vorne 
herein  die  allgemeinen  Grundsätze  festzustellen,  nach  welchen  dieselbe 
zu  erfolgen  hätte.  —  Mancher  des  hieb  er  gehörigen  hat  schon  früher 
Erwähnung  gefunden,  so  dass  ich  mich  hier  auf  einige  Bemerkungen 
beschränken  kann. 

Nun  dürfen  wir  nicht  vergessen,  dass  wir  in  erster  Linie  für 
die  Praxis  arbeiten,  und  dass  selbst  für  unsere  wissenschaftlichen  Be- 
strebungen (die  wir  ja  gleichfalls  in  den  Dienst  der  Praxis  stellen 
wollen)  sehr  langwierige  und  umständliche  Methoden  keinen,  oder  doch 
nur  geringen  Wert  besitzen.  Handelt  es  sich  doch  auch  in  diesem 
Falle  meist  nicht  so  sehr  um  einzelne  Analysen,  als  um  ein  —  in 
vielen  Fällen  sehr  umfangreiches  Analysenmaterial,  das  den  weiteren 
Studien  zu  Grunde  zu  legen  ist. 

Aber  auch  theoretische  Betrachtungen  lassen  —  alle  anderen 
Bedingungen  gleich  gesetzt  —  einfache  Methoden  empfehlenswerter 
erscheinen,  als  komplizierte ;  denn  jede  Operation  bringt  Fehlerquellen 
mit  sich ;  je  mehr  Operationen  also  durchzuführen  sind,  und  je  länger 
sie  dauern,  mit  desto  mehr  Fehlerquellen,  also  auch  voraussichtlich 
mit  desto  grösseren  Fehlern  werden  wir  es  zu  thun  haben. 

Es  sei  mir  gestattet,  auch  hier  ein  Beispiel  anzuführen.  Von 
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einer  Seite  wurde  folgende  Phosphorbestimmungsmethode  empfohlen: 
der  Phosphor  wird  aus  salpetersaurer  Lösung  als  Ammoniumphos- 
phormolybdat  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt, 
gelöst,  mit  Magnesiamixtur  gefällt,  filtriert,  abermals  gelöst  und  schliess- 
lich mit  Uranacetat  titriert.  Da  muss  man  sich  denn  doch  billig 
darüber  wundern,  warum  nicht  gleich  das  Phosphormolybdat  oder 
doch  wenigstens  der  Magnesianiederschlag  gewogen  wird! 

Wenn  wir  auch  zwischen  B e trieb spr ob en  und  präzisen  ana- 
lytischen Methoden  zu  unterscheiden  haben,  so  ist  es  doch  natürlich 
vorteilhaft,  wenn  eine  Methode  die  guten  Eigenschaften  beider  gleich- 
zeitig besitzt,  also  für  beide  Zwecke  geeignet  ist. 

Nicht  zu  übersehen  ist,  dass  persönliche  Gewandtheit,  individuelle 
Veranlagung,  oder  andere  Umstände  den  einen  Analytiker  diese,  den 
anderen  jene  Methode  vorziehen  lassen.  Es  ist  dies  ein  Umstand, 
dessen  Berücksichtigung  mir  geeignet  scheint,  die  persönlichen  Fehler 
auf  ein  Minimum  zu  reduzieren,  und  ich  würde  es  daher  für  zweck- 
mässig halten,  wenn  die  einzelnen  Kommissionen  bestrebt  sein  würden, 
für  jedes  Element  mehrere,  auf  möglichst  verschiedener  Basis  beruhende 
Methoden  zu  prüfen  und  sowohl  ihre  absolute  als  relative  Verlässlich- 
keit  zu  ermitteln. 

Hier  möge  darauf  hingewiesen  werden,  dass  es  durchaus  nicht 
unsere  Aufgabe  sein  kann,  Normalmethoden  aufzustellen,  die  überall, 
unter  allen  Umständen  und  zu  allen  Zeiten  zur  Anwendung  zu  kommen 
haben.  Im  Gegenteil  muss  es  jedem  Chemiker  überlassen  bleiben, 
zu  arbeiten,  wie  er  es  am  besten  hält,  und  muss  doch  auch  den  Fort- 
schritten der  Wissenschaft,  die  gerade  in  unserer  Zeit  ganz  ausser- 
ordentliche sind,  Rechnung  getragen  werden.  Hingegen  sollen  für 
jede  Bestimmung  womöglich  mehrere  verschiedene  Methoden  aufgestellt 
und  deren  gegenseitiges  Wertverhältnis  ermittelt  werden.  Diese  Me- 
thoden sollen  als  einheitliche  Methoden  beim  Vergleiche  der 
von  jedem  einzelnen  Chemiker  benutzten,  resp.  von  neu  auftauchenden 
Methoden  dienen,  und  zur  Aufklärung  von  Analysendifferenzen  z\vischen 
verschiedenen  Laboratorien  dienen.  Um  aber  den  wissenschaftlichen 
Fortschritten  Rechnung  zu  tragen,  hätte  unsere  Kommission,  bezw.  die 
zu  errichtenden  einzelnen  Subkommissionen  einen  permanenten  Charakter 
zu  erhalten  und  die  im  Verlaufe  der  Zeit  neu  auftauchenden  Methoden 
von  Fall  zu  Fall  in  den  Kreis  ihrer  Untersuchungen  einzubeziehen. 


